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o f D r . M . J . C h a r l e s )
M a s s sp e c t r o m e t r y / m a s s sp e c t r o m e t r y (M S/M S) h a s b e e n sh o w n t o b e u s e f u l i n
t h e a n a l y s i s o f e n v i r o n m e n a t l s a m p l e s f o r l o w (p p t ) l e v e l s o f c o m p o u n d s l i k e
p o l y c h l o r i n a t e d d i b e n z o - p - d i o x i n s a n d d i b e n z o f u r a n s (P C D D / F s) i n c a s e s w h e r e
i n t e r f e ri n g m a t e ri a l s p r e s e n t i n t h e s a m p l e s m a d e a n a l y s i s b y h i g h r e s o l u t i o n m a s s
sp e c t r o m e t r y (H R M S) d i f f i c u l t o r i m p o s s i b l e . Wh i l e t h e t e c h n i q u e s h o w s p r o m i s e
b e c a u s e o f i t s h i g h se l e c t i v i t y , r e s ea r c h e r s h a v e r e p o r t e d s t a b i l i t y p r o b l e m s w i t h m a s s
s p e c t r o m e t r y / m a s s s p e c t r o m e t r y i n s t r u m e n t s a n d o th e r q u e s t i o n s r e g a r d i n g t h e
r e p r o d u c i b i l i t y o f a n a l y t i c a l r e s u l t s e x i s t . T h i s s t u d y w a s u n d e r t a k e n t o d e v e l o p a n
M S/M S m e th o d f o r t h e a n a l y s i s o f P C D D / F s , d e t e r m i n e th e s t a b i l i t y o f a n M S/M S
i n s t r u m e n t o v e r a p e ri o d o f m o n t h s a n d t o c o m p a r e a n a l y t i c a l r e s u l t s o b t a i n e d b y M S /M S
w i th th o s e o b t a i n e d b y H R M S . T h e r e s u l t s d e m o n s t r a t e d th a t b y f o l l o w i n g th e p r o t o c o l
d e v e l o p e d i n t h e s t u d y , an M S /M S i n s t r u m e n t c a n g e n e r a t e r e p r o d u c i b l e a n a l y t i c a l
r e s u l t s o v e r a p e ri o d o f m o n t h s a n d th a t q u a n t i t a t i v e r e s u l t s o b t a i n e d b y M S /M S w e r e n o t
s i g n i f i c a n t l y d i f fe r e n t f r o m th o s e o b ta i n e d b y H R M S .
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I w o u l d l i k e t o t h a n k D r . C h a r l e s f o r s e l e c t i n g m e t o w o r k o n t hi s p r o j e c t a n d f o r
i n t r o d u c i n g m e t o m a s s sp e c t r o m e t r y . I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k D e a n M a r b u r y f o r a l l
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'
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M a s s sp e c t r o m e t r y / m a s s sp e c t r o m e t r y (M S /M S) h a s b e c o m e a w i d e l y u s e d
r e s e a r c h t o o l i n t h e l a s t tw o d e c a d e s . A p p l i c a t i o n s o f M S /M S i n c l u d e t h e e l u c i d a t i o n
o f t h e s t r u c t u r e o f m o l e c u le s , t h e e x p l o r a t i o n o f i o n
- m o l e c u l e i n t e r a c t i o n s i n t h e g a s
p h a s e , a n d i n v e s t i g a t i o n o f i n c r e a s e d s e l e c t i v i t y f o r ta r g e t e d c o m p o n e n t a n a l y s i s
(M c L a f f e r t y , 19 83 ) .
O n e t yp e o f M S/M S e x p e r i m e n t , o n a b e a m i n s t r u m e n t , i s p e r f o r m e d b y
s e l e c t i n g t h e p a r e n t i o n i n t h e f i r s t s t a g e o f a n a l y s i s , a n d t h e n a n a l y z i n g t h e p r o d u c t
i o n (s ) i n t h e s e c o n d s t a g e o f a n a l y s i s (B u s c h , 19 8 8) . E a c h o f t h e m a s s a n a l y z e r s a c t
a s s e q u e n t i a l a n d i n d e p e n d e n t g a t e s t h r o u g h w h i c h i o n s m u s t p a s s t o b e d e t e c t e d . T h e
v a l u e o f t h e M S/M S e x p e r i m e n t i s t h a t i t a l l o w s f o r t h e p e r f o r m a n c e o f h i g h l y
s e l e c t i v e a n a l y s e s . Se l e c t i v i t y i n t h e M S /M S e x p e r i m e n t i s a c h i e v e d b y p r o p e r l y
s e t t i n g th e f i r s t g a t e t o d e fi n e t h e i o n s e m e r g i n g f r o m t h e s o u r c e a n d t h e s e c o n d t o
d e t e r m i n e t h e m a s s e s o f s e c o n d a r y i o n s g e n e r a t e d i n t h e r e a c t i o n r e g i o n b e t w e e n t h e
tw o a n a l y z e r s (C o o k s , 19 83 ) . P r o g e n y i o n s f o r m a s a r e s u l t o f t h e d i s s o c i a t i o n o f t h e
p a r e n t i o n s . T h i s d i s s o c i a t i o n i s e n h a n c e d w h e n th e p a r e n t i o n s e n t e r a r e a c t i o n
r e g i o n t o c o l l i d e w i t h a n e u t r a l t a r g e t g a s i n a p r o c e s s c a l l e d c o l l i s i o n i n d u c e d
d i s s o c i a t i o n (C I D ) .
T h e a b i l i t y t o e n h a n c e s e l e c t i v i t y h a s g e n e r a t e d s i g n i fi c a n t r e s e a r c h i n t e r e s t i n
M S/M S f o r e n v i r o n m e n t a l a n a l y s e s b e c a u s e e x t r a c t s o f e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s c a n b e
m a d e u p o f c o m p l e x m i x t u r e s o f c o m p o u n d s t h a t p r e s e n t a n a l y t i c a l p r o b l e m s w h e n
u s i n g l o w r e s o l u t i o n a n d h i g h r e s o l u t i o n m a s s s p e c t r o m e t r y (H R M S ) (B u s c h , 19 8 8 ) .
T h e u s e o f M S /M S a s a r a p i d s c r e e n i n g t e c h n i q u e f o r i d e n t i f i c a t i o n o f 1 14
E P A p r i o r i t y p o l l u t a n t s (p h e n o l s , a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s , p h t h a l a t e s , a n d
c h l o r o c a r b o n s ) w a s t h o r o u g h l y i n v e s t i g a t e d b y H u n t e t a L ( 19 8 3 ) . T h e s e i n v e s t i g a t o r s
d e m o n s t r a t e d t h e p o w e r o f M S/M S t o p e r f o r m d i r e c t s a m p l e a n a l y s i s w i t h o u t
e x t e n s i v e s a m p l e p r e p a r a t i o n o r t h e u s e o f g a s c h r o m a t o g r ap h y f o r s e p a r a t i o n .
C o m p l e x m i x t u r e s r a n g i n g f r o m c o a l l i q u i d s t o b i o l o g i c a l m a t r i c e s h a v e b e e n
s u c c e s s f u l l y a n a l y z e d b y th e u s e o f a d i r e c t p r o b e i n t o a n M S/M S i n s t r u m e n t ( C o o k s ,
19 8 3) . D i r e c t p r o b e - M S/M S a s a m e a n s t o d e t e r m i n e i s o m e r sp e c i f i c i t y w a s e x p l o r e d
p r i o r t o t h e d e v e l o p m e n t o f h i g h r e s o l u t i o n g a s c h r o m a t o g r a p h y (H R G C ) m e th o d s .
D i r e c t p r o b e a n a l y s i s h a s t h e l im i t a t i o n t ha t i s o m e r i n f o r m a t i o n i s n o t e a s i l y a n d
d i r e c t l y o b t a i n a b l e b y t h i s m e th o d a s w a s h o p e d b e c a u s e m a n y i s o m e r s o f c o m p o u n d s
h a v e i d e n t i c a l f r a g m e n t a t i o n p a t t e r n s . Si n c e i t s d e v e l o p m e n t , h i g h r e s o l u t i o n g a s
c h r o m a t o g r a p h y (H R G C) ha s m a d e i t p o s s i b l e t o i d e n t i f y m o r e i s o m e r s a n d th u s
H R G C /M S i s c o m m o n l y u s e d t o a n a l y z e v o l a t i l e c o m p o u n d s . T h e o i l i n d u s t r y u s e s
G C /M S /M S to s c r e e n d r i l l i n g s a m p l e s f o r g e o c h e m i c a l b i o m a r k e r s (s t e r a n e s a n d
t r i t e r p a n e s ) i n s i t u a t i o n s w he r e b i o m a r k e r s a r e p r e s e n t i n e x t r e m e l y l o w
c o n c e n t r a t i o n s o r i n t e r f e r e n c e s f r o m o th e r h y d r o c a r b o n s p r e c l u d e t h e u s e o f G C /M S
(I s a k s e n , 19 9 2 ) . T h e M S/M S m e t ho d i s a l s o u s e d t o i d e n t i f y e n v i r o n m e n t a l p o l l u t a n t s
r a n g i n g f r o m th o s e f o u n d i n p a p e r m i l l e f f l u e n t s t o t h o s e l i s t e d i n i n d o o r a i r p o l l u t i o n
s t u d i e s (B u s c h , 19 8 8 ), a n d t o a n a l y z e p o l y h a l o g e n a t e d d i b e n z o - p - d i o x i n s a n d
d i b e n z o f u r a n s (PC D D / F s ) (H a r v a n , 19 8 1; R e i n e r , 1 9 89 , S l a y b a c k 19 8 3 ; T o n d e u r ,
19 87 ; C h a r l e s , 19 9 0 ) .
T h e p r e s e n c e a n d fa t e o f p o l y c h l o ri n a t e d d i b e n z o
-
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- d i o x i n a n d d i b e n z o f u r a n s
(P C D D / F s ) i n t h e e n v i r o n m e n t i s a n i m p o r t a n t t o p i c b e c a u s e o f t h e h e a l t h h a z a r d s
p o s e d b y t h e s e c o m p o u n d s f o r h u m a n s a n d o th e r sp e c i e s . Sh o r t
- t e r m h e a l t h e f f e c t s o n
h u m a n s e x p o s e d t o r e l a t i v e l y h i g h l e v e l s o f P C D D / F s i n c l u d e c h l o r a c n e , l i v e r
e n l a r g e m e n t , h e a d a c h e s , n a u s e a , a n d d a m a g e t o n e r v e f i b e r s (P a d d o c k , 19 8 9 ) . L o n g
t e r m h e a l t h e f f e c t s f r o m P C D D / F s e x p o s u r e a r e s t i l l n o t c o m p l e t e l y u n d e r s t o o d , b u t
t h e f o l l o w i n g h a v e b e e n d e t e r m i n e d b y r e s e a r c h e r s a n d d o c u m e n t e d (P a d d o c k , 19 8 9 ) :
2
,
3
,
7
,
8- T C D D a n d o th e r P C D D / F s a r e c a n c e r p r o m o t e r s r a t h e r t h a n i n i t i a t o r s . B i r t h
d e f e c t s f r o m e x p o s u r e t o P C D D /F s h a v e b e e n d o c u m e n t e d i n c a s e s w h e r e t h e m o th e r
w a s e x p o s e d t o h i g h d o se s w h i l e p r e g n a n t . T h e m u t a g e n i c i t y o f 2 , 3 , 7 , 8 - T C D D i s
v e r y w e a k a n d m o s t r e s e a r c h e r s h a v e c o n c l u d e d th a t i t i s n o t a m u t a g e n . W h i l e
d e m o n s t r a t i n g h i g h t o x i c i t y a n d c a r c i n o g e n i c i t y i n r e s e a r c h a n i m a l s , P C D D / F s
(p a r t i c u l a r l y 2 , 3 , 7 , 8 - T CD D ) h a v e r e c e n t l y b e e n sh o w n t o h a v e m o r e s u b t l e e f f e c t s
(Sc hm i d t , 19 9 2 ) . I n c r e a s i n g e v i d e n c e s u g g e s t s t h a t t h e s e c o m p o u n d s
'
a b i l i t y t o
d i s r u p t n o r m a l i m m u n e sy s t e m f u n c t i o n r a t h e r t h a n c a r c i n o g e n i c i t y m a y r e p r e s e n t
t h e i r g r e a t e s t t h r e a t t o p u b l i c h e a l t h (Sc hm i d t , 19 9 2 ) . Wh i l e t h e s t o r y o n h e a l t h
e f f e c t s o f P C D D / F s i s s t i l l u n f o l d i n g , t h e c u r r e n t t o x i c o l o g i c a l i n f o r m a t i o n a n d th e
w i d e sp r e a d p r e s e n c e o f t h e s e m a t e r i a l s i n t h e e n v i r o n m e n t i n v e r y l o w c o n c e n t r a t i o n s
ha s c r e a t e d th e n e e d f o r s e n s i t i v e
,
s e l e c ti v e
,
a n d a c c u r a t e m a s s sp e c t r o m e t r y m e th o d s
f o r q u a n t i f i c a t i o n o f t h e s e m a t e r i a l s i n e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s . U s i n g M S/M S a s a
q u a n t i t a t i v e t o o l a n d t h e a n a l y s i s o f P C D D / F s i s a f o c u s o f t h i s r e s e a r c h .
M a s s S p e c t r o m e t r i c A n a l y s i s o f P C D D / F s
M a s s s p e c t r o m e t ri c a n a l y s i s o f p o l y c h l o ri n a t e d - d i b e n z o - / 7 - d i o x i n s / f u r a n s
(P C D D / F s ) h a s u n d e r g o n e m a n y r e fi n e m e n t s o v e r t he p a s t fi f t e e n y e a r s (H u a n g ,
19 9 1) . H i g h r e s o l u t i o n m a s s s p e c t r o m e t r y (H RM S ; r e s o l v i n g p o w e r 10 , 0 0 0 o r
g r e a t e r ) ha s b e c o m e t he m e t h o d o f c h o i c e f o r P C D D / F a n a l y s i s f o r m o s t l a b o r a t o ri e s
b e c a u s e o f i t s a c c u r a c y a n d s e l e c t i v i t y c o m p a r e d t o l o w r e s o l u t i o n m a s s sp e c t r o m e t ri c
m e th o d s (H a r v a n , 19 8 1) . A n a l y s i s o f P C D D / F s b y H R M S i s c o n d u c t e d u s i n g
s e l e c t e d i o n m o n i t o ri n g o r r e c o r d i n g (SI M o r S I R ) . R a th e r t h a n s c a n n i n g th e f u l l
m a s s sp e c t r u m o f t h e a n a l y t e o f i n t e r e s t , i n t h i s m o d e o n l y o n e o r t w o o f t h e m o s t
i n t e n s e i o n m a s s e s a r e m o n i t o r e d , r e s u l t i n g i n a 10
' i n c r e a s e i n s e n s i t i v i t y o v e r f u l l
s c a n . T h e a bi l i t y t o s u s t a i n p r e c i s e m a s s s e l e c t i o n i n h i g h r e s o l u t i o n S I R i s m a d e
p o s s i b l e b y m o n i t o ri n g a n i o n f r o m th e m a s s sp e c t r a o f a r e f e r e n c e c o m p o u n d (e . g .
l o c k m a s s ) th a t i s c o n t i n u a l l y i n t r o d u c e d i n t o t h e i o n s o u r c e o f t h e i n s t r u m e n t
t h r o u g h o u t t h e a n a l y s i s . F o r P C D D / F a n a l y s i s , p e r f l o u r o ke r o s e n e (PF K ) i s u s e d a s
th e r e fe r e n c e c o m p o u n d . A d i f f e r e n t P F K i o n m a s s i s m o n i t o r e d f o r e a c h P C D D / F
c o n g e n e r g r o u p , a n d th e m a s s c h r o m a t o g r a m o f t h e P F K i o n m a s s i s u s e d t o c h e c k
th e s t a b i l i t y o f t h e i n s t r u m e n t d u ri n g S I R a n a l y s i s . H i g h r e s o l u t i o n m a s s sp e c t r o m e t r y
a n a l y s i s o f e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s f o r P C D D /F s do e s , h o w e v e r , h a v e l im i t a t i o n s .
I n t h e e n v i r o n m e n t
,
P C D D / F s t y p i c a l l y a r e e n c o u n t e r e d a t c o n c e n t r a t i o n l e v e l s
(p a r t s p e r t ri l l i o n o r q u a d ri l l i o n ) m u c h l o w e r t h a n o t h e r t y p e s o f e n v i r o n m e n ta l
p o l l u t a n t s (a s m u c h a s s i x o r d e r s o f m a g n i t u d e ) . P o l y c h l o ri n a t e d - d i b e n z o - p - d i o x i n s
a n d d i b e n z o f u r a n s g e n e r a l l y a r e i n c i d e n t a l b y
- p r o d u c t s o f i n c i n e r a t i o n o r c h e m i c a l
r e a c t i o n s a n d p r o c e s s e s u s e d i n t h e p r o d u c t i o n o f p a p e r , w o o d , p e s t i c i d e s , a n d P C B s .
T h e p r e s e n c e o f o t h e r m a t e r i a l s i n t h e s a m p l e c a n a f f ec t t he m a s s s p e c t r o m e t r i c
a n a l y s i s i n tw o w a y s . O n e p o s s i b i l i t y i s t h a t a c o m p o u n d c a n a c t a s a m a s s
i n t e r f e r a n t ( i . e . , t h e c o m p o u n d h a s t h e p o t e n t i a l t o i n t e r f e r e w i t h t h e a n a l y s i s o f
a n o t h e r w h e n t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m a s s e s o f t h e i o n s c a n n o t s e p a r a t e d a t a
g i v e n r e s o l v i n g p o w e r (m / A m ) . A t a r e s o l v i n g p o w e r o f 10 , 0 0 0 m a n y c o m m o n
m a s s i n t e r f e r a n t s (e . g . h e x a , h e p t a , o c t a , n o n a P C B s a n d t e t r a c h l o r i n a t e d
m e th o x yb i p h e n y l s ) a r e e l i m i n a t e d (T o n d e u r , 19 87 ) . E l i m i n a t i o n o f s o m e m a s s
i n t e r f e r a n t s c a n
,
h o w e v e r
,
r e q u i r e r e s o l v i n g p o w e r o f 4 0 , 0 0 0 o r h i g he r (e . g . , t h e
m o l e c u l a r i o n o f h e x a - P CB i n t e r f e r e s w i t h t h e (M - l- 2 )
' ^ i o n o f P e C D D a n d r e q u i r e s a
r e s o l v i n g p o w e r o f 4 9 , 0 0 0 ) . Wh i l e c u r r e n t i n s t r u m e n t a t i o n i s c a p a b l e o f h i g h e r
r e s o l u t i o n (5 0 , 0 0 0 - 10 0 , 0 0 ) , t h e s u b se q u e n t d e c r e a s e i n s e n s i t i v i t y a t t h e s e r e s o l v i n g
p o w e r s m a k e s s u c h a n a l y s i s im p r a c t i c a l . T h e i d e n t i t y o f P C D D / F s i s c o n f i r m ed b y
c o m p a r i n g t h e m e a s u r e d r a t i o s b e tw e e n tw o i o n s i n a c h l o r i n e i s o t o p e r a t i o a n d th e
t h e o r e t i c a l v a l u e . T h e p r e s e n c e o f P C D D / F s i s c o n f i r m e d w h e n t h e s e r a t i o s a g r e e
w i t h i n + 15 % . I t i s a s s u m e d th a t P C D D / F s a r e a b s e n t i f t h e v a l u e s e x c e e d th e s e
l i m i t s . I t i s p o s s i b l e , h o w e v e r , t h a t t hi s d e v i a t i o n i s c a u s e d b y t h e p r e s e n c e o f m a s s
i n t e r f e r a n t s .
T h e s e c o n d p o s s i b i l i t y i s t h a t t h e c o m p o u n d s th a t a r e e x t r a c t e d d u r i n g s a mp l e
p r e p a r a t i o n a n d c o - e l u t e w i t h P C D D / F s c a n b e p r e s e n t i n s u f f i c i e n t q u a n t i t y t o c a u s e
i n s t a b i l i t y i n t h e s o u r c e (o r s o u r c e d e - t u n i n g ) (T o n d e u r , 19 84 ) . T h e d e t u n i n g
p h e n o m e n o n , a l s o c a l l e d a m a t ri x e f f e c t , i s r e l a t e d t o t h e t y p e o f s a m p l e f r o m w h i c h
P C D D / F s a r e e x t r a c t e d . T h e m a t e ri a l s c a u s i n g th e p r o b l e m s a r e n o t a l w a y s
i d e n t i f i a b l e
,
b u t i t h a s b e e n s h o w n t h a t s o u r c e i n s ta b i l i t y w i l l a ri s e w h e n s i g n i f i c a n t
a m o u n t s (5 0 n g / s ) o f s u c h m a t e ri a l r ea c h th e i o n s o u r c e (T o n d e u r , 19 8 4) . T h e r e s u l t
w i l l b e a d e f l e c t i o n i n t h e m a s s c h r o m a t o g r a m o f t h e P F K i o n a n d a p r o b l e m w i th
s a m p l e q u a n t i t a t i o n i f t h e m a t ri x e f f e c t m a t e ri a l s c o e l u t e w i t h a n a l y t e s .
C h r o m a t o g r a p h i c c l e a n u p t e c h n i q u e s d e v e l o p e d t o r e m o v e t h e s e i n t e r f e ri n g
e f fe c t s a r e n o t 10 0 % e f f e c t i v e (T o n d e u r , 19 87 ) . T h u s , s o m e e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s
m a y b e d i f f i c u l t t o a n a l y z e b y H R M S . So u r c e d e t u n i n g a s d e s c ri b e d e a r l i e r c a n a l s o
c a u s e u n a c c e p t a b l e d ri f t i n t he l o c k m a s s i n v a l i d a t e t h e s i g n a l r e sp o n s e o b se r v e d i n
t h e c h a n n e l s m o n i t o r e d . T o p e r m i t a c c u r a t e q u a n t i t a t i o n , r e m o v a l o f i n t e r f e r e n c e s i s
a n e c e s s i t y a n d m a y b e a c h i e v e d b y im p r o v i n g th e c l e a n u p p r o c e d u r e o r i m p r o v i n g
th e s e l e c t i v i t y o f t h e i n s t r u m e n ta l a n a l y s i s . T h e s o u r c e d e t u n i n g c a u s e d b y m a t ri x
e f f e c t s c a n o n l y b e r e s o l v e d b y a n i m p r o v e d s a m p l e c l e a n u p p r o c e d u r e . R e m o v a l o f
m a s s i n t e r f e r e n c e s f r o m a sa m p l e i s p o s s i b l e b y i n c r e a s i n g t h e s e l e c t i v i t y o f a n a l y s i s .
T h e p r o m i s e t h a t m a s s sp e c t r o m e t r y / m a s s sp e c t r o m e t r y h a s sh o w n i n a c h i e v i n g th i s
l a s t o bj e c t i v e l e d r e s e a r c h e r s t o i n v e s t i g a t e i t s u s e t h e a n a l y s i s o f P C D D / F s (H u a n g ,
19 9 1) . M a s s sp e c t r o m e t r y / m a s s sp e c t r o m e t r y o f f e r s g r e a t e r a n a l y t i c a l s e l e c t i v i t y b y
p r o v i d i n g t h e o p p o r t u n i t y t o m o n i t o r a n i o n t h a t i s a c o n s t a n t n e u t r a l l o s s a n d th a t i s
u n i q u e t o t h e a n a l y t e . T h e d e t e c t i o n l i m i t o f s u c h a m e th o d i s a f f e c t e d b y p a r a m e t e r s
t h a t h a v e a n e f f e c t o n t h e d i s s o c i a t i o n o f t h e p a r e n t i o n . T h e s c r e e n i n g a b i l i t y o f
M S/M S h a s a l l o w e d a c c u r a t e a n a l y s i s o f P C D D / F s i n t he p r e s e n c e o f a 10 0 0 - f o l d
e x c e s s o f m a s s i n t e r f e r a n t P CB s (T o n d e u r , 19 8 7 . )
P a r a m e t e r s t h a t A f f e c t C o l l i s i o n I n d u c e d D is s o c i a t i o n s
P e r f o r m i n g M S/M S a n a l y s i s o n P C D D / F s i n v o l v e s t r a n s m i t t i n g t h e m o s t
i n t e n s e i o n s i n t h e c h l o r i n e i s o t o p e c l u s t e r o f t he p a r e n t i o n i n t h e f i r s t s t a g e o f
a n a l y s i s , i n d u c i n g d i s s o c i a t i o n c o l l i s i o n s o f t h e p a r e n t i o n w i t h a t a r g e t g a s , a n d th e n
d e t e c t i n g sp e c i f i c p r o d u c t i o n (s ) i n t h e s e c o n d s t a g e o f a n a l y s i s . I n t h i s s t u d y , t h e
p r o d u c t i o n s m o n i t o r e d w e r e t h o s e f o r m e d b y t he l o s s o f C O
' ^ C l f r o m t h e p a r e n t .
I n t h e C I D p r o c e s s , t r a n s l a t i o n a l e n e r g y o f t h e p a r e n t i o n i s c o n v e r t e d i n t o
i n t e r n a l e n e r g y b y c o l l i s i o n w i t h t h e n e u t r a l t a r g e t g a s . A d d i t i o n a l t r a n s l a t i o n a l
(k i n e t i c ) e n e r g y a v a i l a b l e f o r c o n v e r s i o n i n t o i n t e r n a l e n e r g y u p o n c o l l i s i o n s i s
i m p a r t e d t o t h e p a r e n t i o n b y e x p o s i n g i t t o a p o t e n t i a l d i f f e r e n c e w i t h i n t h e c o l l i s i o n
c e l l (B u s c h , 19 8 8) . T h i s p o t e n t i a l d i f f e r e n c e i s c a l l e d th e c o l l i s i o n e n e r g y . T h e
c o l l i s i o n e n e r g y , d e s i g n a t e d E ^ b , r e p r e s e n t s t h e t o t a l a m o u n t o f t r a n s l a t i o n a l e n e r g y
t h e p a r e n t i o n h a s i n t h e r e a c t i o n r e g i o n . T h e a c t u a l a m o u n t o f t r a n s l a t i o n a l e n e r g y
a v a i l a b l e f o r c o n v e r s i o n i n t o i n t e r n a l e n e r g y , h o w e v e r , i s d e t e r m i n e d b y th e m a s s o f
t h e p a r e n t i o n (m p ) a n d th e m a s s o f t h e t a r g e t g a s m o l e c u l e ( m ^ i n v o l v e d i n t he
c o l l i s i o n . T h e c e n t e r - o f - m a s s c o l l i s i o n e n e r g y (E c o m ) e q u a t i o n i s u s ed f o r t h i s
d e t e r m i n a t i o n :
^
c o m
' ^ l a b *
m ^
m
^
+ r t i
p
I n a c o l l i s i o n i n v o l v i n g t h e p a r e n t i o n o f T C D D (m / z 32 2 ) a n d a m o l e c u l e o f t a r g e t
g a s a r g o n (4 0 a m u ) a n d a c o l l i s i o n e n e r g y o f 2 5 e V , t h e m a x i m u m a m o u n t o f
t r a n s l a t i o n a l e n e r g y a v a i l a b l e f o r c o n v e r s i o n t o i n t e r n a l e n e r g y w o u l d b e : 2 5 x
4 0 / (4 0 + 3 2 2 ) = 2 . 7 6 e V .
A n o t h e r s i g n i f i c a n t v a r i a b l e a f f e c t i n g C I D p r o c e s s e s i s w h e t h e r t h e p a r e n t i o n
w i l l u n d e r g o a s i n g l e c o l l i s i o n o r m u l t i p l e c o l l i s i o n s w i t h t h e t a r g e t g a s . A n i n d i c a t o r
o f w h i c h c o n d i t i o n s a r e p r e s e n t i n a n e x p e r i m e n t i s t h e c r o s s s e c t i o n c o n s t a n t , a ,
w h i c h r e l a t e s t h e n u m b e r o f i n t e r a c t i o n s
,
n
, ,
t o t h e p r o d u c t o f t h e n u m b e r o f i n c i d e n t
p a r t i c l e s , N , t h e n u m b e r d e n s i t y o f t he c o l l i s i o n g a s , n , a n d t h e p a t h l e n g th , L i n t h e
f o l l o w i n g e q u a t i o n (C o o k s , 19 7 8 ) :
a - T i
j / N n L
T h e c o n d i t i o n s i n w h i c h n
,
i s l i n e a r l y d e p e n d e n t o n n a n d N a r e c a l l e d s i n g l e - c o l l i s i o n
c o n d i t i o n s . A f t e r a p o i n t , « , w i l l n o t i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h n a n d N , a n d a s a t u r a t i o n
e f f e c t w i l l b e o b se r v e d . P a s t t h i s p o i n t , m u l t i p l e c o l l i s i o n c o n d i t i o n s e x i s t . T h e
p a r a m e t e r v a ri e d i n t h i s c a s e i s n , t h e n u m b e r de n s i t y o f t h e g a s . G e n e r a l l y ,
r e d u c t i o n o f b e a m t r a n s m i t t a n c e w i t h c o l l i s i o n g a s b y 5 0 % o r m o r e i s w e l l w i t h i n t h e
r e g i o n o f m u l t i p l e c o l l i s i o n s (T o d d , 19 8 1) .
T h u s , t h e e f f i c i e n c y o f f o r m a t i o n a n d i n t e n s i t y o f p r o d u c t i o n s i n M S /M S
d e p e n d s o n t he c o l l i s i o n e n e r g y , n a t u r e o f t h e c o l l i s i o n g a s , a n d c o l l i s i o n g a s p r e s s u r e
(Ch a r l e s , 19 9 1 ) .
8
C r i t e r i a f o r M a s s S p e c t r o m e t r i c A n a l y s i s a n d I d e n t i f i c a t i o n o f P C D D / F s
I n t r a c e a n a l y s i s o f h a l o g e n a t e d c o m p o u n d s (e i t h e r H R M S o r M S/ M S) , a
n u m b e r o f c r i t e r i a m u s t be m e t t o e n s u r e t i i e r e l i a b i l i t y o f t h e d a t a fo r i d e n t i f i c a t i o n
a n d q u a n t i f i c a t i o n . A s d i s c u s s e d , t w o i o n s i n t h e c h l o r i n e i s o t o p e c l u s t e r a r e
m o n i t o r e d
,
a n d i n t e r n a l s ta n d a r d s (u s u a l l y
' ^ C - l a b e l e d i n t h e c a s e o f P C D D / F
a n a l y s i s ) a r e a d d e d t o s a m p l e s t o p e r m i t q u a n t i f i c a t i o n b y i s o t o p e d i l u t i o n . F o r
c h l o r i n a t e d c o m p o u n d s , t h e m e a s u r e d r a t i o b e tw e e n th e i o n s i s c o m p a r e d t o t h e
th e o r e t i c a l r a t i o .
A c o m p o u n d w i t h o n e C I a t o m w i l l a c t u a l l y c o n ta i n b o t h
^^ C l a n d " C I . T h e
m a s s s p e c t r u m o f t h e m o l e c u l a r i o n o f t h i s c o mp o u n d w o u l d c o n t a i n a t l e a s t t w o
p e a k s , o n e i o n c o n t a i n i n g
^ ^ C l (t h e M
" ^ i o n ) a n d o n e i o n c o n t a i n i n g
" C l (t h e
(M + 2 )
' ^
) . T h e r a t i o o f t h e a r e a o f t h e t w o p e a k s w i l l c o r r e sp o n d t o t h e i r n a t u r a l
i s o t o p i c a b u n d a n c e (a p p r o x i m a t e l y 3 t o 1
^ ^ C l t o ^ ^ C l ) . T h e sp e c t r u m o f c o m p o u n d s
w i t h a n i n c r e a s i n g n u m b e r o f C I a t o m s w i l l h a v e a w i d e r d i s t r i b u t i o n o f i s o t o p i c
m a s s e s (M + 4 , M + 6 , e t c . ) a n d v a r y i n g p e a k i n t e n s i t i e s . F o r e x a m p l e , t h e sp e c t r u m
(a s s h o w n i n F i g u r e 1 . 2 0 ) o f a t e t r a - c h l o r i n a t e d - d i b e n z o - / 7 - d i o x i n (T C D D ) w i l l h a v e
i t s tw o m o s t i n t e n s e m o l e c u l a r i o n p e a k s a t m / z 3 2 0 (M
"^ ) a n d m / z 3 2 2 ((M + 2 )
' ^
) .
T h e r a t i o o f M ^ t o (M + 2)
' ^
sh o u l d b e a p p r o x i m a t e l y 0 . 7 7 . M S/M S a n a l y s i s o f
P C D D / F s i n v o l v e s m o n i t o r i n g th e p r o d u c t i o n p r o d u c e d f r o m a l o s s o f C O
^^ C l . T h e
i s o t o p e r a t i o b e t w e e n th e p r o d u c t i o n s m o n i t o r e d d e p e n d s u p o n tw o f a c t o r s : t h e
i s o t o p e r a t i o o f t h e p a r e n t i o n s m o n i t o r e d a n d th e p r o b a b i l i t y t h a t t h e p a r e n t i o n s w i l l
u n d e r g o th e l o s s o f C O
^ ^ C l a s o p p o se d t o C O
^' C l
. U s i n g T CD D a s a n e x a m p l e ,
C l . . ^ ^: :v
. O
C K oc x(x : .
F i g u r e 1 . 1 0 . S tu c t u r e o f 2 , 3 , 7 , 8
- T C D D a n d 2 , 3 , 7 , 8
- T C D F m o l e c u l e s , r e s p e c t i v e ly .
X i
<
<u
I
3 10 3 14 3 18 3 22 32 6 3 30 334
m /z
F i g u r e 1 . 2 0 . M a s s s p e c t r u m o f T C D D m o l e c u l a r io n s h o w in g c h l o r i n e i s o t o p e d i s t r i b u t io n .
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i m a g i n e t h a t M
" ^
a n d (M + 2 )
" ^
a r e p a s s e d i n t o t he c o l l i s i o n c e l l o f a m a s s
s p e c t r o m e t e r , a n d u n d e r g o l o s s e s o f C Cy
^C l . T h e r a t i o o f t h e M " ^ (C i 2 H 4
" C l 4 ) i o n
t o (M + 2 ) + (C i 2H 4
' ^ C l 3
" C l ) , t he p a r e n t i o n s , i s 0 . 7 7 . T h e p r o b a b i l i t y t h a t t h e M
+ i o n
(w h i c h c o n t a i n s o n l y
^ ' C l a t o m s ) w i l l l o s e C O
^ ^ C l i s 1 . T h e p r o b a b i l i t y t ha t t h e
(M + 2 )
+ i o n w i l l l o s e C O ^ ' C l i s 0 . 7 5 b e c a u s e t h r e e o f i t s f o u r C I a t o m s a r e
^ ^ C l . T h e
t h e o r e t i c a l i s o t o p e r a t i o f o r t h e r e s u l t i n g f r a g m e n t i o n s (M
"^
- C O
^ ^
C l ) a n d ((M + 2 )
' ^
-
C O ^^ C l ) c a n b e c a l c u l a t e d a s f o l l o w s :
(M * )
^
P r o b a b i l i t y o f {M
^ - C O "^ ^ C I )
(M + 2 )
*
P r o b a b i l i t y o f ( (M + 2 )
* - C O ^ ^ C i )
w h i c h i n t h i s c a s e b e c o m e s :
0 . 7 7 *
• '- • ^
- 1 . 0 3
0 . 7 5
I s o t o p e r a t i o s (w i t h c e r t a i n e r r o r l i m i t s ) a r e u s e f u l a s i n d i c a t o r s o f c o m p o u n d i d e n t i t y
a n d p r o p e r i n s t r u m e n t t u n i n g .
A n a d d i t i o n a l c r i t e r i a f o r i d e n t i f i c a t i o n o f t h e a n a l y t e i s r e l a t i v e r e t e n t i o n t i m e .
T h e e l u t i o n o r d e r o f P C D D / F s o n D B - 5 f u s e d s i l i c a c o l u m n s a r e w e l l d o c u m e n t e d
(K l e o p f e r , 18 89 ) . T h e c o n v e n t i o n u s e d f o r c o n g e n e r i d e n t i f i c a t i o n i s t h a t t h e p ea k
m u s t a p p e a r b e t w e e n t h e e l u t i o n t i m e s o f t h e f i r s t a n d l a s t e l u t i n g i s o m e r s f o r a
c o n g e n e r g r o u p . T h e r e t e n t i o n t i m e o f a n a n a l y t e s i g n a l r e l a t i v e t o t ha t o f t h e i n t e rn a l
s t a n d a r d i s u s e d t o i d e n t i f y sp e c i f i c i s o m e r s .
1 1
Q u a n t i fi c a t i o n o f P C D D / F s b y M a s s Sp e c t r o m e t r y
Qu a n t i f i c a t i o n o f P C D D / F s b y e i t h e r H R M S o r M S /M S i n v o l v e s u s e o f t h e i s o t o p i c
d i l u t i o n m e th o d . T h i s m e th o d r e q u i r e s t he a d d i t i o n o f a m e a s u r e d q u a n t i t y o f
' Re ¬
l a b e l e d s t a n d a r d s t o t h e s a m p l e s p r i o r t o t h e e x t r a c t i o n a n d c l e a n - u p o f t h e s a mp l e s .
T h e s e s t a n d a r d s b e h a v e t h e i d e n t i c a l l y t o t h e u n l a b e l e d n a t i v e c o m p o u n d s i n t h e
s a m p l e s ; t h e y w i l l e l u t e f r o m a G C c o l u m n a t t h e s a m e t i m e a s t h e n a t i v e c o m p o u n d s ,
a n d th e y w i l l b e h a v e t h e s a m e w a y i n t he m a s s s p e c t r o m e t e r (e x c e p t t h e i r m a s s e s w i l l
b e h i g h e r d u e t o t h e t w e l v e
" C a t o m s o n th e m o l e c u l e ) . F o r t he p u r po s e s o f
c a l c u l a t i n g th e a m o u n t o f n a t i v e m a t e r i a l i n t he s a m p l e , t h e m a g n i t u d e o f t h e s i g n a l o f
t h e n a t i v e m a t e r i a l i s c o m p a r e d t o t h e m a g n i t u d e o f t h e s i g n a l o f t h e l a b e l e d m a t e r i a l
t o d e t e r m i n e t h e r e s p o n s e f a c t o r (R F ) . T h e r e sp o n s e f a c t o r i s t h e n f i t t e d t o a
c a l i b r a t i o n c u r v e c o n s i s t i n g o f t h e r e s p o n s e f a c t o r s o f s o l u t i o n s o f k n o w n
c o n c e n t r a t i o n p l o t t e d v e r s u s c o n c e n t r a t i o n s . T h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a l l c o n ta i n t h e
s a m e c o n c e n t r a t i o n o f i n t e r n a l (l a b e l e d ) s t a n d a r d s . T h e g r e a t b e n e f i t o f t h e i s o t o p e
d i l u t i o n m e th o d i s i t s a c c u r a c y a n d r e s i s t a n c e t o t h e v a r i a t i o n i n s a m p l e w o r k u p a n d
i n s t r u m e n t s e n s i t i v i t y . I f l o s s e s o f a n a l y t e o c c u r d u r i n g c l e a n u p , a p r o p o r t i o n a l l o s s
o f i n t e r n a l s ta n d a r d s h o u l d a l s o h a p p e n . A s l o n g a s r e c o v e r y i s a c c e p t a b l e (a s s e t b y
a n a l y t i c a l m e t ho d p r o t o c o l ) t h e s i g n a l o f t h e a n a l y t e c o m p a r e d t o t h e i n t e r n a l s t a n d a r d
i s c o n s i d e r e d r e l i a b l e
,
a n d th e r e sp o n s e fa c t o r v a l i d .
S p e c r i c R e s e a r c h i n M S /M S A n a l y s i s o f P C D D / F s
R e s e a r c h e r s i n d i f f e r e n t l a b o r a t o r i e s h a v e s u c c e s s f u l l y d e m o n s t r a t e d t h e a b i l i t y
o f m a s s s p e c t r o m e t r y / m a s s s p e c t r o m e t r y t o a n a l y z e e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s f o r
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P C D D / F s , t o o b t a i n q u a n t i t a t i o n v a l u e s t h a t a r e c o m p a r a b l e t o t h e r e s u l t s o f s a m p l e s
a n a l y z e d b y h i g h r e s o l u t i o n m a s s s p e c t r o m e t r y , a n d t o r e m o v e i n t e r f e r a n t s t h a t a p p e a r
i n H R M S a n a l y s e s (T o n d e u r a n d N i e d e r h u t , 19 8 7 ; R e i n e r , 19 9 0 ; C ha r l e s a n d
T o n d e u r 19 9 0 ; H u a n g e t a l . , 19 9 1) .
D e t e c t i o n l i m i t s o f M S/M S i n s t r u m e n t s ha v e b e e n a p p r o a c h i n g th o s e o f H R M S
i n s t r u m e n t s b u t a r e s t i l l h i g h e r . B y m e a s u r i n g t h e h e i g h t o f t h e n o i s e f r o m a
m i dp o i n t r a t h e r t h a n f r o m p e a k t o p e a k , R e i n e r w a s a b l e t o r e p o r t a s i g n a l t o n o i s e
r a t i o o f 10 t o 1 o n 5 0 0 f g s t a n d a r d o f 2 3 7 8 - T C D D a n d w a s a b l e t o de t e c t l e s s t h a n a
p i c o g r a m o f a l l P C D D / F c o n g e n e r s u s i n g a F i n n i g a n M A T T SQ7 0 . O th e r s h a v e a l s o
o b t a i n e d s i g n a l t o n o i s e r a t i o s g r e a t e r t h a n 3 t o 1 o n a p i c o g r a m o f 2 37 8 - T C D D o n
d i f f e r e n t i n s t r u m e n t s (C h a r l e s a n d T o n d e u r , 19 9 0 ) . I n g e n e r a l , t h e d e t e c t i o n l i m i t s o f
M S/M S i n s t r u m e n t s a r e n o w w i t h i n a n o r d e r o f m a g n i t u d e o r l e s s t h a n H R M S
i n s t r u m e n t a t i o n . T h e S : N f i g u r e f r o m R e i n e r i s c o m p a r a b l e t o r e s u l t s o b t a i n a b l e b y
h i g h r e s o l u t i o n m a s s sp e c t r o m e t r y . Wh i l e f r o m t h e e f f o r t s o f t h e s e a n d o t h e r
r e s e a r c h e r s
,
i t a p p e a r s t h a t M S/M S i s a c o m p l i m e n t a r y a n a l y t i c a l m e t h o d t o H R M S
f o r t r a c e a n a l y s i s o f e n v i r o n m e n ta l c o n t a m i n a n t s , t h e t e c h n i q u e d o e s p r e s e n t s o m e
c h a l l e n g e s t o r e s e a r c h e r s w i s h i n g t o i m p l e m e n t i t a s a s ta n d a r d a n a l y t i c a l t o o l .
I n t e r f e r e n c e s c a n s t i l l a r i s e w he n u s i n g M S/M S , h o w e v e r . O th e r s h a v e
r e p o r t e d t h e a p p ea r a n c e o f m a s s i n t e r f e r e n c e s i n M S/M S a n a l y s e s t h a t w e r e n o t
a p p a r e n t i n H R M S a n a l y s e s (F r a i s s e , 19 8 9 ) . A d d i t i o n a l p r o b l e m s r e p o r t e d b y o th e r s
i n c l u d e l a r g e i n c r e a s e s (2 t o 1) i n r e l a t i v e r e sp o n s e f a c t o r s o v e r a 2 . 5 - 2 0 0 p g / ^ L
c o n c e n t r a t i o n r a n g e (H u a n g , 19 9 1) . A l s o , o t h e r c o n c e r n s w h e n u s i n g M S/ M S a r e
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s ta b i l i ty o f t h e i n s t r u m e n t a n d t h e r e p r o d u c i b i l i t y o f r e sp o n s e f a c t o r s . L a s t l y , t u n i n g
c o n d i t i o n s o f t h e i n s t r u m e n t h a v e a g r e a t e f f e c t o n t h e i s o t o p e r a t i o s o f t h e p r o d u c t
i o n s d e t e c t e d . I n g e n e r a l , v a r i a t i o n i n o b se r v e d i s o t o p e r a t i o s ha s b e e n g r e a t e r t h a n
t h e l im i t s s e t f o r a n H R M S m e th o d ( + 15 % ) (R e i n e r 19 9 0 ) .
I n s u m m a r y , M S/ M S a n a l y s i s o f P C D D / F s a n d o th e r e n v i r o n m e n t a l l y
s i g n i f i c a n t c o m p o u n d s sh o w s p r o m i s e a s a q u a n t i t a t i v e a n a l y t i c a l t o o l i n c e r t a i n
s i t u a t i o n s . I t i s g e n e r a l l y b e l i e v e d t h a t t he M S/M S te c h n i q u e s u r p a s s e s o t h e r s i n
a n a l y t i c a l s p e c i f i c i t y , b u t i t i s n o t w i de l y u s e d o w i n g t o i t s l o w e r s e n s i t i v i t y a n d
r e p r o d u c i b i l i t y (H u a n g , 19 9 1) . R e s e a r c h e r s h a v e m a d e p r o g r e s s i n o v e r c o m i n g s o m e
o f t h e o p e r a t i o n a l i s s u e s r e ga r d i n g M S/M S . Qu e s t i o n s r e g a r d i n g i t s p e r f o r m a n c e ,
t u n i n g p a r a m e t e r s , a n d l o n g
- t e r m u t i l i t y n e e d t o b e a n sw e r e d t o d e v e l o p a
s t a n d a r d i z e d m e t h o d o l o g y .
I n t h i s s t u d y a s t a n d a r d M S/M S i s d e v e l o p e d a n d i t s p e r f o r m a n c e c o m p a r e d t o
H R M S . P CD D / F s a r e u s e d a s t h e m o d e l c o m p o u n d s f o r t h i s s t u d y b e c a u s e o f t h e i r
e n v i r o n m e n t a l s i g n i f i c a n c e . T h e f i n d i n g s o f t h e s t u d y sh o u l d b e n e f i t b o t h r e s e a r c h e r s
i n t e r e s t e d i n a n a l y s i s o f P CD D / F s a n d th o s e i n t e r e s t e d i n M S/ M S a p p l i c a t i o n s i n
e n v i r o n m e n t a l a n a l y s i s .
1 4
O B J E C T I V E S O F T H E S T U D Y
T h e o v e r a l l o bj e c t i v e o f t h e s t u d y w a s t o e v a l u a t e M S /M S a s a q u a n t i t a t i v e t o o l .
T h e s p e c i f i c o bj e c t i v e s w e r e :
1 . T o d e t e r m i n e t h e s t a b i l i t y o f t h e i n s t r u m e n t o v e r s h o r t t e r m (1 d a y ) a n d l o n g t e r m
(m o n t h s ) u s e .
2 . T o d e t e r m i n e t h e r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e a n a l y t e t o t h e i n t e rn a l s t a n d a r d o v e r t i m e .
3 . T o d e fi n e a t u n i n g p r o c e d u r e f o r P CD D / F a n a l y s i s .
4
. T o d e t e r m i n e a c c e p t a b l e i d e n t i fi c a t i o n a n d q u a n t i t a t i o n c r i t e r i a f o r a n M S/M S
m e th o d .
5 . T o c o m p a r e q u a n t i t a t i o n v a l u e s o f P C D D / F s i n e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s b y u s i n g
M S/M S a n d H RM S .
6 . T o d e t e r m i n e t h e a c c u r a c y a n d p r e c i s i o n o f t h e M S /M S m e th o d f o r P C D D / F
a n a l y s i s .
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ME T H O D S AN D M A T E R I A L S .
St a n d a r d s p r e p a r a t i o n : S t a n d a r d s o l u t i o n s o f n a t i v e a n d i s o t o p i c a l l y l a b e l l e d
p o l y c h l o ri n a t e d d i b e n z o - ; 7- d i o x i n s a n d d i b e n z o f u r a n s w e r e p r e p a r e d b y m a k i n g s e r i a l
d i l u t i o n s o f s t a n d a r d m a t e r i a l s (2 , 3 , 7 , 8 - T C D D , 2 , 3 , 7 , 8 - T C D F , 1 , 2 , 3 , 7 , 8 - P e C D D ,
1
,
2
,
3
,
7
,
8 - P e C D F
,
2
,
3
,
4
,
7
,
8 - P e C D F
,
1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8- H x C D D , 1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8 - H x C D D ,
1
,
2
,
3
,
7
,
8
,
9 - H x C D D
,
1
,
2
,
3
,
4
,
7
,
8 - H x C D F
,
1
,
2
,
3
,
6
,
7
,
8 - H x C D F
,
1
,
2
,
3
,
7
,
8
,
9 - H x C D F
,
2
,
3
,
4
,
6
,
7
,
8 - H x C D F
,
1
,
2
,
3
,
4
,
6
,
7
,
8 - H p C D F , 1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8 , 9 - H p C D F , O C D D a n d O C D F )
o b t a i n e d f r o m C a m b r i d g e I s o t o p e s L a b o r a t o r y a n d N o r t h r o p E n v i r o n m e n t a l Se r v i c e (
^ ' C i 2
2
, 3 , 7 , 8- T C D D ,
" C ^ 1 , 2 , 3 , 7 , 8 - P e C D D ,
' ^ C ^ 1, 2 , 3 , 6 , 7 , 8 - H x C D D ,
" C 12 O CD D ,
" C , 2
2
,
3
,
7
,
8 - T C D F
,
' ^C j j 1 , 2 , 3 , 7 , 8 H p C D F ) . T h e fi n a l c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s e s o l u t i o n s
c o n t a i n e d 2 . 5
,
10 , 5 0 , 2 0 0 a n d 100 0 p g / fi L o f t h e n a t i v e P C D D s a n d P C D F S a n d 10 0
p g / u L o f t h e i s o t o p i c a l l y l a b e l l e d m a t e r i a l s (e x c e p t
' ^ C O C D D w h i c h w a s a t a
c o n c e n t r a t i o n o f 2 0 0 p g / ju L ) (T a b l e 1) . St a n d a r d s w e r e s t o r e d i n c a p p e d v o l u m e t r i c v i a l s
a n d r e f r i g e r a t e d w h e n n o t i n u s e . St a b i l i t y o f t h e s t a n d a r d s w a s m e a s u r e d p r i o r t o u s e
b y c o m p a r i n g th e r e sp o n s e f a c t o r f r o m a 3 5 p g / u L N B S s t a n d a r d s o l u t i o n o f 2 , 3 , 7 , 8 -
T C D D t o th e 2
,
3
,
7
,
8 - T CD D r e sp o n s e f a c t o r f r o m th e 5 0 p g / u l c a l i b r a t i o n s o l u t i o n t o
c h e c k t h a t t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e r e sp o n s e f a c t o r s d i d n o t v a r y b y w h a t w o u l d b e
e x p e c t e d f r o m i n s t r u m e n t a l e r r o r . I n a l l c o n g e n e r g r o u p s e x c e p t t e t r a , o n l y o n e i n t e r n a l
s t a n d a r d (e i t h e r a P C D D o r P C D F ) w a s u s e d f o r q u a n t i t a t i o n o f b o t h P C D D s a n d P C D F s
d i o x i n s a n d d i b e n z o f u r a n s
,
d u e t o t h e a v a i l a b i l i t y o f m a t e r i a l s .
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T a b l e 2 . 1
C o m p o s i ti o n o f t h e S ta n d a r d S o l u ti o n s U s e d t o C o n s t r u c t C a l i b r a ti o n C u r v e s
f o r Pl i g h R e s o l u ti o n M a s s S p e c tr o m e t r y a n d M a s s S pe c t r o m e t r y / M a s s S p e c t r o m e t r y
C o m p o u n d C o n c e n t r a t i o n (P i c o g r a m s / m i c r o l i t e r )
U n l a b e l e d A n a l y t e s S o l u t i o n 1
2 , 3 , 7 , 8 - T C D D
2 , 3 , 7 , 8 - T C D F
i
,
2
, 3 , 7 , 8- P e C D D
i , 2 , 3 , 7 , 8 - P e C D F
2
, 3 , 4 , 7 , 8 - P e C D F
1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8 - H x C D D
1, 2 , 3 , 6 , 7 , 8 - H x C D D
1, 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D D
1
,
2
, 3 , 4 , 7 , 8 - H x C D F
1, 2 , 3 , 6 , 7 , 8- H x C D F
1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D F
2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8- H x C D F
1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 - H p C D D
1
,
2
,
3
,
4
, 6 , 7 , 8- H p C D F
1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8 , 9- H p C D F
O C D D
O C D F
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2
. 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
2
. 5
2 . 5
2 . 5
2 . 5
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
5 0
5 0
5 0
50
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
5 0
50
50
5 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 00
20 0
20 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
2 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
100 0
100 0
100 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
10 0 0
100 0
I n t e r n a l S t a n d a r d s
13 C 12 - 2 , 3 , 7 , 8- T C D D
13 C 12 - l , 2 , 3 , 7 , 8- P e C D D
13 C 12 - l , 2 , 3 , 6 , 7 , 8- H x C D D
I 3 C 12 - O C D D
100
10 0
10 0
2 0 0
10 0
10 0
10 0
2 0 0
10 0
10 0
10 0
2 0 0
10 0
10 0
100
20 0
10 0
10 0
10 0
2 0 0
13 C 12 - 2 , 3 , 7 , 8 - T C D F
13 C 12 - l , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8- H p C D F
10 0
10 0
100
100
10 0
10 0
10 0
10 0
10 0
10 0
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A n o t h e r s t a n d a r d w a s p r e p a r e d f o r t h e c o l l i s i o n e n e r g y e x p e r i m e n t s . T h i s
s ta n d a r d c o n ta i n e d tw o m o r e T CD D i s o m e r s ( 1 , 2 , 3 , 4 - T C D D a n d 1 , 2 , 8 , 9 - T C D D ) a t
a p p r o x im a t e l y 5 0 0 p g / / i L o f e a c h c o m p o u n d .
D e s c r i p t i o n o f I n s t r u m e n t a t i o n :
R e s e a r c h e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d o n a V G 7 0 - 2 5 0 SE Q h yb r i d ta n d e m m a s s
s p e c t r o m e t e r (V G A n a l y t i c a l , A l t ri n c h a m , U K ) w i t h a n E B qQ g e o m e t r y (fi g u r e 2 . 10 ) .
T h e fi r s t m a s s a n a l y z e r (M S I ) i s a do u b l e - f o c u s i n g m a s s sp e c t r o m e t e r a n d MS 2 i s a
q u a d r u p o l e m a s s s p e c t r o m e t e r . T h e c o l l i s i o n c e l l i s a n R F
- o n l y q u a d r u p o l e .
A h i g h - s e n s i t i v i t y e l e c t r o n i o n i z a t i o n s o u r c e a s s u p p l i e d b y t h e m a n u f a c t u r e r w a s
u s e d i n t h e i n s t r u m e n t a t a s o u r c e t e mp e r a t u r e o f 2 7 5
°
,
e l e c t r o n e n e r g y o f 3 4 e V a n d a
fi l a m e n t e m i s s i o n c u r r e n t o f 0 . 5 m A . I o n s f o r m e d i n t h e s o u r c e w e r e a c c e l e r a t e d a t a
s o u r c e po t e n t i a l o f 8k V a n d f o c u s e d b y a se r i e s o f l e n s e s . T h e e l e c t r i c s e c t o r (E ) , o r
E S A (e l e c t r o s t a t i c a n a l y z e r ) , s e p a r a t e s i o n s b a s e d o n t h e i r k i n e t i c e n e r g y . T h e m a g n e t i c
s e c t o r (B ) s e p a r a t e s i o n s b a s e d o n t h e i r m a s s / c h a r g e (m / z ) r a t i o . F o r m a s s s e l e c t i o n i n
s e l e c t e d i o n r e c o r d i n g e x p e r i m e n t s , t h e v o l t a g e i n t o t h e m a g n e t i s s t e pp e d t o c o r r e sp o n d
t o a sp e c i fi c m a s s a c c o r d i n g t o t h e f u n d a m e n t a l e q u a t i o n f o r m a s s a n a l y s i s i n m a g n e t i c
s e c t o r s (m / z = B ¥ e / 2 V ) .
T h e q u a d r u p o l e a s s e m b l y , a s m e n t i o n e d , c o n s i s t s o f tw o s e t s o f q u a d r u p o l e s a n d
t h e i r l e n s a s s e m b l i e s . T h e fi r s t o n e
, q , a c t s l i k e a s t r o n g f o c u s i n g l e n s a n d t r a n s p o r t s
i o n s w i t h o u t m a s s a n a l y s i s . I t i s a n r f
- o n l y q u a d r u p o l e a n d th u s a c t s a s a h i g h p a s s fi l t e r .
I t a l s o i s t h e r e g i o n w h e r e t he c o l l i s i o n i n d u c e d di s s o c i a t i o n s o c c u r . D i m e n s i o n s o f t h e
c e l l a r e 3 c m i n d i a m e t e r a n d 10 c m i n l e n g th . T h e m a s s a n a l y z e r q u a d r u p o l e , Q , i s a n
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o u A o r i u P o i e
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t/ F ^ c i
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c o n v E n s t o u O Y i J O i i t
F A H A l i A Y C U P
c o i L E C r o n
I M U L I I P L S n S T A C K
F i g u r e 2 . 10 . V G 7 0
- 2 5 0 S E Q H y b r id T a n d e m M a s s S p e c t r o m e t e r (E B qQ)
r f / d c q u a d r u p o l e o p e r a t i n g a t a f r e q u e n c y o f 9 2 0 k H z f o r a 3 0 0 0 D a m a s s r a n g e w i t h a
r a d i o f r e q u e n c y o f 6 k V p . p a n d a m a x i m u m d c r e s o l v i n g v o l t a g e o f 10 0 0 V . Wh e n a n i o n
e n t e r s Q w i t h m o t i o n p a r a l l e l t o t h e z - a x i s , t h e a p p l i e d r f a n d d c f i e l d s (w h i c h a r e
p e r p e n d i c u l a r t o t h e z - a x i s ) , c a u s e t h e i o n t o u n d e r g o s i n u s o i d a l , p e r i o d i c m o t i o n t o t h e
q u a d r u p o l e a x i s . B y s e l e c t i o n o f c e r t a i n p a r a m e t e r s , a g i v e n r a n g e o f m / z v a l u e s w i l l
p o s s e s s a s t a b l e m o t i o n w i t h i n t h e q u a d r u p o l e a n d b e t r a n s m i t t e d t o t h e d e t e c t o r . T h e
r a n g e o f s t a b l e m / z v a l u e s d e p e n d s o n t h e r f / d c r a t i o .
T h e i n s t r u m e n t i n t e r f a c e d w i th a V A X St a t i o n 2 0 0 0 r u n n i n g O P U S v e r s i o n 1 . 5 F
s o f t w a r e . A l l s c a n f u n c t i o n s w e r e c o n t r o l l e d b y t h e d a t a s y s t e m .
H i g h - r e s o l u t i o n g a s c h r o m a t o g r a p h y : A n H P 5 8 9 0 h i g h - r e s o l u t i o n g a s
c h r o m a t o g r a p h w a s i n t e r f a c e d t o t h e m a s s sp e c t r o m e t e r . A D B - 5 , 60 - m - l e n g th , 0 . 2 5
m m - i . d
.
f u s e d - s i l i c a c a p i l l a r y c o l u m n (J& W Sc i e n t i f i c ) w a s u s e d w i t h a t e m p e r a t u r e
p r o g r a m o f 15 0
° f o r 1 m i n u t e f o l l o w e d b y a t e m p e r a t u r e r i s e o f 2 0 7 m i n . t o 19 0
°
a n d
3° / m i n . t o 3 0 0 ° f o r e i g h t m i n u t e s . P r i o r t o c o n s t r u c t i n g a c a l i b r a t i o n c u r v e , t h e e l u t i o n
w i n d o w s o f t h e t e t r a t hr o u g h o c ta P C D D / F c o n g e n e r s w e r e s e t b y a n a l y z i n g a s o l u t i o n
t h a t c o n t a i n e d th e f i r s t a n d l a s t e l u t i n g i s o m e r s f o r e a c h P C D D a n d P C D F c o n g e n e r
g r o u p a t 10 0 p g / /i L (T a b l e 2 . 2 ) . T h e v o l u m e i n j e c t e d i n t o t h e G C w a s 1 . 0 n L . T h e
s p l i t / s p l i t l e s s i n j e c t i o n w e l l w a s u s e d , h e l d a t a t e m p e r a t u r e o f 2 7 5
° C w i t h a p u r g e v a l v e
s w i t c h o n d e l a y o f 1 . 0 m i n u t e . A 2m m (i n s i d e d i a m e t e r ) g l a s s i n j e c t i o n p o r t l i n e r w a s
u s e d .
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A l l c o m p o u n d s i n r e t e n t i o n w i n d o w so l u t i o n @ 10 0 p g / u L
2 1
H i g h - r e s o l u t i o n s e l e c t e d - i o n - m o n i t o r i n g m a s s s p e c t r o m e t r y : E x p e ri m e n t s w e r e
p e r f o r m e d o n a V G 7 0 SEQ h y b ri d m a s s s p e c t r o m e t e r d e s c ri b e d e a r l i e r o p e r a t e d i n t h e
s e l e c t e d i o n r e c o r d i n g m o d e w i t h a r e s o l v i n g p o w e r o f 10 , 0 0 0 ( 10 % v a l l e y d e fi n i t i o n ) .
D w e l l t i m e s w e r e 5 0 m s f o r t h e n a t i v e a n d i s o t o p i c a l l y l a b e l l e d P C D D s a n d P C D F s a n d
2 0 m s f o r t h e P F K l o c k m a s s . D e l a y t i m e s w e r e 10 m s . T h e i o n s o f t w o m o s t a b u n d a n t
i s o t o p e s o f e a c h c o m p o u n d w e r e m o n i t o r e d (s e e T a b l e 2 . 3 ) . (T h e i s o t o p e s m o n i t o r e d
w e r e e i t h e r t h e M " ^ a n d (M + i y o r t h e (M + i y a n d t h e (M + 4 ) + i o n s . )
M S /M S S e l e c t e d R e a c t i o n M o n i t o r i n g : E x p e ri m e n t s w e r e p e r f o r m e d o n a V G 7 0 SE Q
h y b ri d m a s s s p e c t r o m e t e r d e s c ri b e d p r e v i o u s l y o p e r a t e d i n t h e s e l e c t e d r e a c t i o n
m o n i t o ri n g m o d e . I n i t i a l t u n i n g o f t h e i n s t r u m e n t f o r M S/M S e x p e ri m e n t s w a s
p e r f o r m e d t o o p t i m i z e t h e i n t e n s i t y o f t h e m / z 3 3 1 o f P F K o n M S I a t a r e s o l u t i o n o f
10 0 0 . T h i s i o n w a s t h e n t r a n s m i t t e d t o M S2 .
T h e c o l l i s i o n e n e r g y a n d h i g h m a ss a n a l y z e r i o n e n e r g y z e r o s e t t i n g s w e r e t h e n
e x a m i n e d . T h i s i n sp e c t i o n w a s d o n e b y f i r s t u s i n g th e d a t a s y s t e m t o s e t t h e c o l l i s i o n
e n e r g y t o z e r o . A p o t e n t i o m e t e r o n t h e c o l l i s i o n e n e r g y h i g h v o l t a g e b o a r d w i t h i n t he
i n s t r u m e n t w a s th e n a dj u s t e d s o th a t s i n g l e - i o n s i g n a l s w e r e v i s i b l e o n th e i n s t r u m e n t
o s c i l l o s c o p e . T h e c o l l i s i o n e n e r g y w a s a dj u s t e d i n c r e m e n ta l l y u n t i l b e a m h e i g h t w a s
m a x i m i z e d (u s u a l l y 2 0 - 2 5 e V ) a n d th e n t he h i g h m a ss a n a l y z e r i o n e n e r g y w a s s e t t o
z e r o . A g a i n , a p o t e n t i o m e t e r w i t h i n t h e i n s t r u m e n t w a s a dj u s t e d i n t h e s a m e m a n n e r
d e s c ri b e d f o r t h e c o l l i s i o n e n e r g y . T h e P F K w a s th e n e l im i n a t e d a n d 2 , 3 , 7 , 8- T C D D w a s
i n t r o d u c e d i n t o t h e s o u r c e v i a a p r o b e c u p a n d th e m / z 3 2 2 p a r e n t i o n w a s d i r e c t e d
2 2
t h r o u g h M S I i n t o M S 2 a n d t h e p e a k w a s o p t i m i z e d b y a d j u s t i n g t h e l e n s e s fo r M S2 .
C a r e w a s ta k e n n o t t o c h a n g e th e i o n e n e r g y se t t i n g f o r M S I , t h e i o n r e p e l l e r v o l ta g e o f
t h e s o u r c e
,
o r t h e s y s t e m o p e r a t i n g v o l t a g e (a p p r o x i m a t e l y 8 k V ) , a s a n y o f t h e s e
c h a n g e s w o u l d n e c e s s i t a t e r e a dj u s t i n g t h e c o l l i s i o n e n e r g y a n d a n a l y z e r e n e r g y z e r o . T h e
c o l l i s i o n g a s (a r g o n ) w a s b l e d s l o w l y i n t o t h e c o l l i s i o n c e l l u n t i l a n i n d i c a t e d p r e s s u r e o f
1 x 10
" ^ m b a r w a s r e a c h e d . T h i s v a l u e c o r r e s p o n d t o a b o u t 8 0 % a t t e n u a t i o n o f t h e b e a m
a s m e a s u r e d o n th e i n s t r u m e n t o s c i l l o s c o p e . R e fi n e m e n t s i n t h e t u n i n g o f t h e i n s t r u m e n t
w e r e m a d e b y a dj u s t i n g t h e l e n s e s a fi n a l t i m e . T h e r e s o l u t i o n o f M S I w a s c h a n g e d
f r o m 10 0 0 t o 5 0 0 b y o p e n i n g th e c o l l e c t o r s l i t . F o r M S 2 , u n i t m a s s r e s o l u t i o n w a s
d e fi n e d b y m e a s u r i n g t h e b a s e p e a k w i d t h o f t h e m / z 2 5 7 a n d m / z 2 5 9 p r o d u c t i o n s f r o m
th e p a r e n t m / z 3 2 2 m o n i t o r e d o n t h e i n s t r u m e n t o s c i l l o s c o p e . B y d e fi n i t i o n , t h e w i d th
o f e a c h p e a k a t t h e b a s e a n d th e sp a c e s e p a r a t i n g th e tw o p e a k s w e r e t h e s a m e s i z e t o
d e fi n e u n i t m a s s r e s o l u t i o n . T h e p r o b e c o n t a i n i n g t h e T C D D w a s r e m o v e d . P F K w a s
r e i n t r o d u c e d v i a t h e s e p t u m r e s e r v o i r f o r c a l i b r a t i o n o f t he i n s t r u m e n t a n d r e m o v e d u p o n
s u c c e s s f u l c a l i b r a t i o n . T h e t w o m o s t a b u n da n t i o n i n t h e c h l o r i n e i s o t o p e c l u s t e r o f e a c h
c o n g e n e r w e r e m o n i t o r e d . Se l e c t e d r e a c t i o n m o n i t o r i n g o f t h e (M - C O
^ C l )
" ^ d a u g h t e r
i o n s f o r m e d d u r i n g c o l l i s i o n i n d u c e d d i s s o c i a t i o n s w a s c o m p l e t e d o n M S2 s e t a t u n i t
m a s s r e s o l u t i o n . T h e i o n s a n d t r a n s i t i o n s t ha t w e r e m o n i t o r e d a r e p r e s e n t e d i n T a b l e
2
. 3 . D w e l l t i m e s w e r e 4 0 m s f o r t h e n a t i v e a n a l y t e s a n d 10 m s f o r t h e i s o t o p i c a l l y
l a b e l l e d s t a n d a r d s .
S a m p l e p r e p a r a t i o n : A se d im e n t s a m p l e w a s o b t a i n e d f r o m th e H u d so n R i v e r , N e w
Y o r k . T h i s s a m p l e w a s c h o s e n b e c a u s e t h e s e d i m e n t w a s k n o w n t o c o n ta i n P C B s ,
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T a b l e 2 . 3 C om p o s i t i o n a n d M a s s e s o f T r a n s i t i o n s M o n i t o r e d i n t h e M S /M S E x p e r im e n t ^
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^ 3 0 3 . 9 0 16 2 4 1 C ,2H / ^ C l 4 0 - > C i i H 43 ^ C l 3
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+ 3 0 5 . 89 8 7 2 4 3
' ^ C i 2 - T CD F (M )
+ 3 15 . 9 4 19 2 5 2
(M + 2 )
+ 3 17 . 9 3 8 9 2 5 4
T C D D (M )
+ 3 19 . 8 9 6 5 2 5 7
(M + i y 3 2 1. 8 9 3 6 2 5 9
' ^ C , 2 - T C D D (M )
^ 3 3 1. 9 3 6 8 2 6 8
(M + 2 )
+ 3 3 3 . 9 3 3 9 2 7 0
C i 2 H 4
^ ' CV ' C 10 - - > C i i H ^ ^ ^ C V ' C l
I Sr - T J 3 5C , 2H 4
" C l 4 0 - - > C „ H 4
" C l j
" C , 2H 4
^ ' C l 3
" C 10 - > C n H 4
" C l 2
" C l
C , 2H 4
' ^ C l 4 0 2 - - > C „ H 4
' ^ C l 3 0
C i 2H 4
^^ C l 3
" C 10 2 - - > C „ H 4
' ^C l 2
^ ' C10
' ^ C i 2H 4
^* C l 4 0 2 - - >
" C , iH 4
3 5C l 3 0
l ' C ,2H 4
" C l 3
" C 10 2 - - >
" C i i H 4
^ 5C l 2
" C 10
P e C D F (M + 2 ) + 3 39 . 8 95 7 2 7 7 C i 2H 3^W CIO - - > C u H 3 " C l 3" C l
(M + 4 )
+ 34 1. 85 6 7 2 7 9 C i 2H 4
^ ' C l 3
^ ' C l 2 0 - - > C „ H 3
^5C l 2
" C l 2
P e CD D (M + 2 ) + 3 5 5 . 85 4 6 2 9 3 C i 2H 3
3^ C l 4
" C 10 2 - - > C h H j
^ ' q ^
^ C IO
(M + 4 )
+ 3 5 7 . 85 16 2 9 5 C , 2H 3
^ ' C V
' C l 2 0 2 - - > C „ H 3
" C l 2
" C l 2 0
" C i 2 - P e C D D (U + i y 3 6 7 . 8 9 4 9 3 0 4
(M + 4 )
+ 3 5 7 . 8 5 16 2 9 5
' E X A C T M A SS E S L I ST E D A R E T H E SA M E U SE D I N H I G H R E SO L U T I O N E X P ER IM EN T S
" C ,2H 3
' * C l 4
" C 10 2 - -
" C i , H 3
" C l 3
" C 10
C , 2H 3
^^ C l 3
" C l 2 0 2 - >
" C i , H 3
" C l 2
" C l 20
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T a b l e 2
. 3 C o m p o s i t i o n a n d M a s s e s o f T r a n s i t i o n s M o n i t o r e d i n t h e M S /M S E x p e r i m e n t (c o n t i n u e d )
C o m p o u n d I o n
T y p e
E x a c t M a s s M a s s o f T r a n s i t i o n M o n i t o r e d
o f P a r e n t P r o d u c t
I o n I o n
H x C D F (M + 2 )
+ 3 7 3 . 85 16 3 1 1 C n H j
^ C l s
^ C l O - - > C h H 2
^ ^ C14
" C 1
(M + 4 y 3 7 5 . 8 17 8 3 13 C i zH j ^ C^ ' C l j O - - > C u H j ^ ' C l j ^ C l j
H x C D D (M + 2 ) + 3 89 . 8 15 7 3 2 7
(M + 4 )
+ 3 9 1 . 8 12 7 32 9
' ^C , 2 - H x CD D (M + 2 )
+ 4 0 1 . 85 5 9 3 3 8
(M + 4 )
^ 4 0 3 . 85 3 0 3 4 0
H p C D F (M + 2 )
+ 4 0 7 . 7 8 1 8 3 4 5
(M + 4 )
+ 4 0 9 . 7 7 89 34 7
" C
, 2
- H p CD F (M + 2 )
+ 4 17 . 82 5 3 3 5 4
(M + 4 )
+ 4 19 . 82 2 0 3 5 6
H p C D D (M + 2 )
+ 4 2 3 . 7 7 6 6 3 6 1
(M + 4 )
+ 4 2 5 . 7 7 3 7 3 6 3
C ^ H z
^ C l s
^ C l O j - - > C u H j
^ ' C l t
^ C l O
C i 2H 2
" C l 4
" C l 2 0 2 - - > C u H 2
^ ^ C l 3
" C10
" C n H j
^ ' C l j
^ C l O j
- > ' ^ C u H 2
' ' C l 4
" C 10
' ^ C , 2H 2
^ ' C l 4
" C l 2 0 2 - >
" C u H j
^ ' C l j
^ C l O
C , 2H
" C V ' C 10 - - > C u H ^ ^ C l s ^ C l
C ,2H
^ ^ C l 5
" C l 2 0 - - > C n H
^ ' C V ' C l j
" C i j tf ' C V ' C l O - > ' ^ C u H ^^ C l j ^ C l
i ^ C i j H
^ ' C l s
^^ C l j O - - >
i 3 c „ H
3 5Q ^
37Q ^
C , 2H
^ ' C l e
" C 10 2 - - > C u H
^' C l s
^ ' C l O
C , 2 tf ^C l 5 ^^ C l 2 0 2 - - > C u H " C l 4 " C l 2 0
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T a b l e 2 . 3 C o mp o s i t i o n a n d M a s s e s o f T r a n s i t i o n s M o n i t o r e d i n t h e M S /M S E x p e r i m e n t (c o n t i n u e d )
C o m p o u n d I o n
T y p e
E x a c t M a s s M a s s o f T r a n s i t i o n M o n i t o r e d
o f P a r e n t P r o d u c t
O C D F (M + 2 )
+ 4 4 1
.
7 12 8 37 9
(M + 4 )
+ 4 4 3 . 7 3 9 9 3 8 1
O C D D (M + i y 4 5 7 . 7 3 7 7 39 5
(M + 4 ) + 4 5 9 . 7 34 8 39 7
' ^ C , 2 - 0 C D D (M + 2 )
+
4 9 6 . 7 7 80 4 0 6
(M + 4 )
+
4 7 1 . 7 7 5 0 4 0 8
C i 2
^ ^ C l 7
" C 10 - > C i i
^ ^ C V ' C l
C , 2
^ ' C l «
" C l 2 0 - > C u
^^ C C ^ C l
C , 2
" C l 7
" C 10 2 - - > C i i
^^ C l fi
^ C l O
C . z
' ^ C V ' C l ^ O z - - > C . i ^ ^ C V ' C l j O
' ' C , 2
' ' C l 7
" C 10 2 - - >
' ^ C u
^ ^ CV ' C lO
i ^ C i 2
' ' C l «
" C l 2 0 2
- - > ' ^ C n
^^ C l ,
" C l 2 0
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c o m p o u n d s t h a t c a n i n t e r f e r e w i t h t h e a n a l y s i s o f P C D D s a n d P C D F s . Sa m p l e s o f f l y
a s h f r o m a C h i c a g o i n c i n e r a t o r w e r e a l s o o b t a i n e d . I n t h e l a b o r a t o r y , t h e s e d im e n t
s a m p l e s (2 0 g . ) a n d a l a b o r a t o r y b l a n k w e r e f o r t i f i e d w i t h a t o l u e n e s o l u t i o n t h a t
c o n t a i n e d th e i s o t o p i c a l l y l a b e l e d i n t e rn a l s t a n d a r d s . T h e s e d im e n t w a s f i r s t s o x h l e t
-
e x t r a c t e d i n 4 0 0 m l i s o p r o p a n o l f o r 16 h o u r s a n d th e n s o x h l e t e x t r a c t e d i n 4 0 0 m l t o l u e n e
f o r 15 h o u r s . T he e x t r a c t s w e r e c o m b i n e d a n d e x c h a n g e d t o h e x a n e . T h e P C D D s a n d
P C D F s w e r e t h e n i s o l a t e d b y p a s s i n g th e s a m p l e e x t r a c t s t h r o u g h a s i l i c a g e l c o l u m n a
b a s i c a l u m i n a c o l u m n
,
a n d fi n a l l y a c a r b o n / c e l i t e c o l u m n e l u t e d w i t h a v a r i e t y o f s o l v e n t
m i x t u r e s
,
t h e l a s t b e i n g t o l u e n e (s e e fi g u r e 2 . 2 0 ) .
R e a g e n t s : S o l v e n t s u s e d w e r e F i s h e r O p t i m a g r a d e h e x a n e , t o l u e n e , d i c h l o r o m e t h a n e ,
i s o p r o p a n o l , b e n z e n e , c y c l o h e x a n e , a n d e th y l a c e ta t e . Si l i c a g e l w a s B i o s i l
- A (10 0 - 2 (X)
m e sh f r o m B i o - R a d L a b o r a t o r i e s . B a s i c a l u m i n a ( 80 - 2 0 0 m e sh , F i s h e r S c i e n t i fi c ) w a s
a l s o u s e d . T h e c a r b o n / c e l i t e m i x t u r e w a s c o m p o s e d o f C a r b o n A X - 2 1 (A n d e r s o n
D e v e l o p m e n t C o . ) a n d c e l i t e 5 4 5 (F i sh e r S c i e n t i fi c ) .
C o l u m n C h r o m a t o g r a p h y P r e p a r a t i o n : T h e s i l i c a g e l w a s a c t i v a t e d f o r u s e b y h e a t i n g
i n a v a c u u m o v e n a t 1 80 ° C f o r 9 0 m i n u t e s . A f t e r c o o l i n g , t h e m a t e r i a l w a s w a sh e d w i t h
m e t h a n o l a n d d i c hl o r o m e th a n e
, p l a c e d i n t h e v a c u u m o v e n a n d h e a t e d u p t o 18 0
° C t o d r y
i t . T h e a c t i v a t e d B i o s i l - A w a s s t o r e d i n a d e s i c c a t o r . T h e c o l u m n w a s p r e p a r e d b y
p l u g g i n g t h e t ip o f a 25 m l g l a s s p i p e t w i t h h e x a n e w a sh e d g l a s s w o o l a n d a d di n g 8 g .
o f s i l i c a g e l . A 1 c m l a y e r o f s o d i u m s u l f a t e w a s a d d e d o n t o p o f t h e s i l i c a
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S am o l e
SA M P L E PR EPA R A T I O N
p > i
T o l u e n e
e x tr a c ti o n
4
S o l v e n t e x c h a n g e
w / h e x a n e
*
B i o s i l - A
C o l u m n
^
A l u m i n a C o l u m n
S o l v e n t e x c h a n g e
w / h e x a n e
I
C a r b o n c o l u m n
I
R e c o v e r y S t a n d a r d
a d d e d
*
H R G C /M S /M S
F i g u r e 2 . 2 0 . F l o w c h a r t o f c l e a n
- u p p r o c e d u r e u s e d t o p r e p a r e s a m p l e s f o r
m a ss s p e c t r o m e t r i c a n a l y s is
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g e l . B e f o r e u s e , t h e c o l u m n w a s w a s h e d w i t h t h r e e 10 m l a l i q u o t s o f h e x a n e . T h e
s a m p l e w a s t h e n l o a d e d o n t h e c o l u m n , f o l l o w e d b y t w o 5 m l h e x a n e ri n s e s o f t h e
s a mp l e c o n t a i n e r a n d 12 0 m l o f h e x a n e . T h i s e l u e n t w a s c o l l e c t e d a n d r o t a r y e v a p o r a t e d
t o a p p r o x i m a t e l y 5 m l a n d s t o r e d i n a s e a l e d t e s t t u b e u n t i l t h e n e x t s t e p i n t h e p r o c e d u r e
w a s p e r f o r m e d .
B a s i c a l u m i n a w a s a c t i v a t e d b y h e a t i n g o v e r n i g h t i n a v a c u u m o v e n a t 2 0 0
° C f o r
t e n h o u r s . A f t e r c o o l i n g , t he m a t e ri a l w a s u s e d ri g h t a w a y o r s t o r e d i n a d e s i c c a t o r .
A l u m i n a c o l u m n s w e r e p r e p a r e d b y p l u g g i n g t h e t i p o f a 2 5 0 m l r e s e r v o i r c o l u m n w i t h
he x a n e w a sh e d g l a s s w o o l a n d p u t t i n g i n 5 0 g o f a c t i v a t e d a l u m i n a . A 1 c m l a y e r o f
s o d i u m s u l f a t e w a s p u t o v e r t h e t o p o f t h i s m a t e ri a l . T h e s a m p l e w a s th e n l o a d ed o n th e
c o l u m n
,
t h e s a m p l e c o n t a i n e r w a s ri n s e d th r e e t im e s w i t h h e x a n e (5 m l ) , a n d th e ri n s e s
w e r e l o a d e d o n t h e c o l u m n . T h e n
,
2 5 0 m l o f h e x a n e w e r e a d d e d t o t h e r e s e r v o i r . T h e
e l u e n t w a s c o l l e c t e d a n d d i sp o s e d o f p r o p e r l y . T h e c o l u m n w a s t h e n e l u t e d w i t h 2 5 0 m l
o f t h e 3 5 % d i c h l o r o m e t h a n e / 65 % h e x a n e s o l u t i o n . U p o n c o l l e c t i o n , t h i s e l u e n t w a s
r o t a r y e v a p o r a t e d t o a v o l u m e o f 10m l a n d th e n s o l v e n t e x c h a n g e d w i t h h e x a n e . T h e
e x t r a c t w a s a g a i n e v a p o r a t e d d o w n t o a b o u t 2 m l f i n a l v o l u m e f o r t r e a t m e n t w i t h th e
c a r b o n / c e l i t e c o l u m n .
T h e c a r b o n c o l u m n w a s m a d e f r o m a 2 m l g l a s s p i p e t t e p a c k e d w i th a
c a r b o n / c e l i t e m i x t u r e . T h e m i x t u r e w a s p r e p a r e d b y m i x i n g 5 . 3 5 g o f C a r b o n A X - 2 1
w i t h 62 g o f c e l i t e 5 4 5 . T h e c o l u m n w a s p l u g g e d a t o n e e n d w i t h g l a s s w o o l a n d f i l l e d
2 . 5 c m w i t h t h e c a r b o n / c e l i t e m i x t u r e . A g l a s s w o o l p l u g w a s p l a c e d o n t h e t o p e n d o f
t he m i x t u r e a s w e l l . T h r e e s o l v e n t m i x t u r e s o f t h e f o l l o w i n g c o m p o u n d s w e r e p r e p a r e d :
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a 5 0 / 5 0 (b y v o l u m e ) s o l u t i o n o f b e n z e n e a n d e t h y l a c e t a t e , a 5 0 / 5 0 (b y v o l u m e ) s o l u t i o n
o f d i c h l o r o m e t h a n e a n d c y c l o h e x a n e , a n d a 5 0 / 50 (b y v o l u m e ) o f d i c h l o r o m e th a n e a n d
h e x a n e . P r i o r t o p u t t i n g th e s a m p l e o n t h e c o l u m n , t h e c o l u m n w a s r i n s e d w i t h 2m l o f
b e n z e n e / e t h y l a c e t a t e , 1 m l o f d i c h l o r o m e th a n e / c y c l o h e x a n e , a n d 2 m l o f h e x a n e . T h e
s a m p l e w a s p l a c e d o n t o t h e c o l u m n , a n d th e s a m p l e c o n t a i n e r w a s r i n s e d w i t h 2 m l o f
d i c h l o r o m e t h a n e / h e x a n e a n d 2 m l o f b e n z e n e / e t h y l a c e ta t e . B o t h r i n s e s w e r e a d d e d t o
t h e c o l u m n . Wh e n t h e s o l v e n t s h a d p a s s e d th r o u g h th e c o l u m n , t h e c o l u m n w a s i n v e r t e d
a n d th e P C D D / F s w e r e e l u t e d w i t h 10 m l t o l u e n e . T h e s a m p l e e x t r a c t s w e r e t he n
e v a p o r a t e d u n d e r a f lo w o f n i t r o g e n t o 1
- 3 fx L . 5 0 / x L o f r e c o v e r y s t a n d a r d s o l u t i o n (5 0
p g / iu L o f
" C - 1, 2 , 3 , 4 T C D D a n d
' ^ C - 1, 2 , 3 , 7 , 8 , 9 H x C D D ) w e r e t h e n a d d e d . T h e fi n a l
v o l u m e o f t h e e x t r a c t w a s m e a s u r e d
,
a n d th e e x t r a c t s w e r e s t o r e d i n a r e f r i g e r a t o r u n t i l
a n a l y z e d .
F o r c o mp a r i s o n o f H R M S a n d M S/M S m e th o d s , t h r e e a l i q u o t s o f fl y a sh f r o m
a C h i c a g o m u n i c i p a l i n c i n e r a t o r a n d l a b o r a t o r y b l a n k w e r e p r e p a r e d . T h e fl y a s h
sa m p l e s w e r e s o x h l e t e x t r a c t e d i n t o l u e n e f o r 16 h o u r s . T h e th r e e s a mp l e e x t r a c t s w e r e
a n a l y z e d b y M S /M S ; t w o w e r e a n a l y z e d b y h i g h r e s o l u t i o n m a s s sp e c t r o m e t r y . T h e
s a m p l e e x t r a c t s w e r e t h e n q u a n t i fi e d f o r t o t a l P C D D / P C D F c o n t e n t (c o n g e n e r s t e t r a
t h r o u g h o c t a ) . F o r d e t e r m i n a t i o n o f a c c u r a c y , a f o u r t h a l i q u o t o f t h e fl y a s h w a s s p i k e d
w i t h 15 0 ; i L o f t o l u e n e s o l u t i o n c o n t a i n i n g 5 0 p g // i L o f t h e 17 n a t i v e s t a n d a r d s l i s t e d i n
a d d i t i o n t o t h e " C - l a b e l e d i n t e r n a l s t a n d a r d s .
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S a mp l e s w e r e a n a l y z e d f o r P C D D / F s b y H R M S a n d M S /M S , T h e q u a n t i t a ti o n
p r o c e d u r e w a s s i m i l a r f o r e a c h m e t h o d . P ri o r t o a n a l y s i s o f t h e s a m p l e s w i t h t h e m a s s
s p e c t r o m e t e r , a f o u r p o i n t c a l i b r a t i o n c u r v e w a s c o n s t r u c t e d (2 . 5 , 10 , 5 0 , a n d 2 0 0 p g / ^ L
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s u s e d ) . S i g n a l r e s p o n s e s (a r e a ) f o r b o t h t h e n a t i v e a n d i n t e r n a l
s t a n d a r d s w e r e m e a s u r e d s o t h a t r e s p o n s e f a c t o r s (R F s) c o u l d b e c a l c u l a t e d . T h e
r e sp o n s e f a c t o r (RF = A ^ / A i s w h e r e A ^ a n d A ^ ar e t h e m e a s u r e d s i g n a l r e sp o n s e f o r t h e
a n a l y t e a n d i n t e r n a l s t a n d a r d , r e s p e c t i v e l y ) f o r e a c h c a l i b r a t i o n p o i n t w a s p l o t t e d v e r s u s
c o n c e n t r a t i o n . T h e e q u a t i o n o f t h e l i n e w a s d e ri v e d b y l i n e a r r e g r e s s i o n (y = M x + b
w h e r e y i s t h e r e s p o n s e f a c t o r , x t he c o n c e n t r a ti o n , M i s t h e s l o p e a n d b i s t h e
i n t e r c e p t . ) . A c a l i b r a t i o n c u r v e w a s m a d e f o r e a c h P C D D a n d P C D F c o n g e n e r g r o u p .
T h e s a m p l e s w e r e t h e n a n a l y z e d a n d th e r e sp o n s e f a c t o r s w e r e c a l c u l a t e d f o r e a c h
c o n g e n e r g r o u p a n d sp e c i f i c i s o m e r s w h e r e p o s s i b l e . T h e s e r e sp o n s e f a c t o r s (y ) w e r e
p u t i n t o t h e a p p r o p ri a t e c a l i b r a t i o n c u r v e l i n e e q u a ti o n (b a s e d o n c o m p o u n d a n d c o n g e n e r
g r o u p ) t o y i e l d c o n c e n t r a t i o n v a l u e s f o r t h e s a m p l e e x t r a c t s .
A N A L Y S I S O F SA M P L E S F O R I D E N T I F I C A T I O N O F I N T E R K ER A N T S
C o m p a ri s o n o f t h e r e s u l t s f r o m sa m p l e a n a l y s i s b y H R M S a n d M S/M S sh o w e d
th e p r e s e n c e o f s o m e t yp e o f m a t e ri a l t h a t p r e v e n t e d q u a n ti t a ti o n o f t h e P e C D D s i n t h e
s e d i m e n t s a m p l e s . T w o t yp e s o f e x p e ri m e n t s w e r e c o n d u c t e d t o i d e n ti f y t h e i n t e r f e r a n t s .
T h e s a mp l e w a s a n a l y z e d b y o p e r a ti n g th e m a s s sp e c t r o m e t e r i n t h e f u l l s c a n m o de (m a s s
r a n g e 5 0 0 t o 5 0 a m u ) a t a m a s s r e s o l u ti o n o f 10 0 0 . A n o th e r e x p e ri m e n t w a s p e r f o r m e d
b y h i g h r e s o l u ti o n ( 10000 a t 10 % v a l l e y d e fi n i ti o n ) s e l e c t e d i o n r e c o r d i n g . I n t h i s
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e x p e ri m e n t , i o n s i n t h e m a s s sp e c t r a o f h e x a c h l o ri n a t e d b i p h e n y l w e r e m o n i t o r e d (s e e
T a b l e 2 . 4 b e l o w ) . T h e s a m e i n s t r u m e n t c o n d i t i o n s (r e s o l u t i o n , d w e l l t i m e s , G C c o l u m n
a n d t e m p e r a t u r e p r o g r a m ) u s e d f o r t he H R M S a n a l y s i s f o r P C D D / F s w e r e u s e d fo r t h i s
e x p e ri m e n t .
T a b l e 2 . 4
I o n s M o n i t o r e d f o r H R M S A n a l y s is o f H e x a - P C B
I o n T y p e I s o t o p e
P a r e n t M
" ^
E x a c t M a s s
35 7 . 84 4
P a r e n t (M + 2 )
+ 3 5 9 . 84 16
P a r e n t (M + 4 )
+ 3 6 1 . 8 3 86
F r a g m e n t (M - C l )
+ 3 2 2
.
8 7 5 5
F r a g m e n t (M + 2 - C I )
- " 3 2 4 . 8 7 2 6
F r a g m e n t (M - 2 C 1) + 2 8 7 . 9 0 6 7
F r a gm e n t (M + 2 - 2 C 1)
^ 2 8 9 . 90 3 7
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S t u d i e s o n t h e L i n e a r i t y a n d R e p r o d u c i b i l i t y o f t h e R e l a t i v e R e s p o n s e F a c t o r s
(R R F s ) :
S i x c a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e c o n s t r u c t e d b y m e a s u r i n g t h e r e s p o n s e o f t h e a n a l y t e (2 . 5 ,
10
,
5 0
,
2 0 0 , 10 0 0 p g / u L ) t o t h e i n t e r n a l s t a n d a r d ( 10 0 p g / u L ) . T h e s e a n a l y s e s w e r e
c o m p l e t e d o v e r a p e r i o d o f 8 , 2 4 , a n d 92 h o u r s , i n i t i a l l y . A n o th e r c u r v e w a s r u n a t a
3 a n d a 7 m o n th i n t e r v a l w i t h th e s a m e s t a n d a r d s u s e d t o c o n s t r u c t t h e f i r s t c a l i b r a t i o n
c u r v e . A f t e r e a c h c u r v e w a s c o m p l e t e d , t h e r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s (R R F s) a n d
r e sp o n s e f a c t o r s (R F s ) w e r e c a l c u l a t e d f o r e a c h o f t h e i s o m e r s i n t he c a l i b r a t i o n
s o l u t i o n s . T h e R R F s w e r e c a l c u l a t e d b y u s i n g th e f o l l o w i n g e q u a t i o n :
RR F —- ——
w h e r e A ^ a n d A ^ a r e t h e c o m b i n e d s i g n a l p e a k s f o r t h e t w o a n a l y t e c h a n n e l s a n d
" C -
l a b e l e d i n t e r n a l s t a n d a r d c h a n n e l s , r e sp e c t i v e l y . C a a n d C , s a r e t he c o n c e n t r a t i o n s o f t h e
a n a l y t e a n d i n t e r n a l s t a n d a r d s , r e s p e c t iv e l y . T h e s t a b i l i t y o f t h e i n s t r u m e n t t o p e r f o r m
q u a n t i ta t i v e m e a s u r e m e n t s a n d th e l i n e a r i t y o f t h e r e sp o n s e o f t h e a n a l y t e t o t h e i n t e rn a l
s t a n d a r d w a s d e t e r m i n e d b y c a l c u l a t i n g t he m e a n , s t a n d a r d a n d p e r c e n t r e l a t i v e s t a n d a r d
d e v i a t i o n o f t h e R R F s . N o r e - t u n i n g o r c a l i b r a t i o n o f t h e i n s t r u m e n t w a s p e r f o r m e d
a m o n g t h e f i r s t a n a l y s e s a n d t h o s e o b t a i n e d 9 2 h o u r s l a t e r . T h e l a s t tw o c a l i b r a t i o n
c u r v e s w e r e c o n s t r u c t e d b y f o l l o w i n g th e M S /M S t u n i n g p r o t o c o l a n d a n a l y z i n g th e s a m e
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s u s e d i n t h e f i r s t c u r v e s . T h e i n s t r u m e n t w a s u s e d f o r o t h e r t y p e s
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o f a n a l y s e s a n d e x p e ri m e n t s d u ri n g th e t i m e b e tw e e n t h e c o n s t r u c t i o n o f t h e l a s t tw o
c a l i b r a t i o n c u r v e s .
C o l l i s i o n E n e r g y E x p e r im e n t s
E a r l i e r e x p e ri m e n t s b y w o r k e r s i n t h i s l a b o r a t o r y s u g g e s t e d a c o l l i s i o n e n e r g y
o p t i m u m o f 2 0 e V f o r t h e fo r m a t i o n o f (M - C O C L )
" ^
p r o d u c t i o n s f r o m P C D D / F p a r e n t
i o n s . T o d e t e r m i n e t h e l o n g t e r m r e p r o d u c i b i l i t y o f e a r l i e r w o r k r e g a r d i n g c o l l i s i o n
e n e r g y o p t i m a f o r t h e (M - C O C l )
" ^ f r a g m e n t a t i o n , a n d t o i n v e s t i g a t e t h e p o s s i b i l i t y o f
c o l l i s i o n e n e r g y o p t i m a d i f f e r e n c e s b e t w e e n i s o m e r s , a s t a n d a r d s o l u t i o n c o n t a i n i n g
P C D D / F t e t r a t h r o u g h o c t a i s o m e r s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y w a s a n a l y z e d b y t h e f o l l o w i n g
m e th o d . T h e 5 0 0 p g / ^ t L s o l u t i o n w a s i n t r o d u c e d i n t o t h e i n s t r u m e n t v i a t h e g a s
c h r o m a t o g r a p h . U n d e r t h e s e l e c t e d r e a c t i o n m o n i t o ri n g c o n d i t i o n s d e s c ri b e d p r e v i o u s l y ,
t h e c o l l i s i o n e n e r g y w a s s t e p p e d f r o m 1 0 t o 6 0 e V i n 10 e v i n c r e m e n t s . T h e s e
e x p e ri m e n t s w e r e p e r f o r m e d a t f o u r m o n t h i n t e r v a l s . T h e s i g n a l r e sp o n s e (a r e a ) o f e a c h
a n a l y t e w a s m e a s u r e d a t ea c h c o l l i s i o n e n e r g y l e v e l a n d p l o t t e d t o d e t e r m i n e t h e m a x i m a .
D u ri n g th e s e c o n d s e t o f e x p e ri m e n t s , t h e s t a n d a r d s o l u t i o n w a s a n a l y z e d f i r s t u n de r
n o r m a l t u n i n g c o n d i t i o n s , a n d a g a i n a f t e r t u n i n g t h e i n s t r u m e n t o n a h i g h e r m a s s
c o n g e n e r t h a n T C D D (t h e t u n i n g m a t e ri a l w a s O C D D ) t o i n v e s t i g a t e t h e p o s s i b i l i t y o f
t u n i n g e f f e c t s o n c o l l i s i o n e n e r g y o p t i m a .
A d d i t i o n a l e x p e ri m e n t s t o e x a m i n e t h e e f f e c t s o f c o l l i s i o n e n e r g y a n d t o t a l p r o d u c t
i o n f o r m a t i o n w e r e c o n d u c t e d t o e x p l a i n o b se r v e d d i f f e r e n c e s i n t h e s h a p e s o f c o l l i s i o n
e n e r g y c u r v e s f o r P C D D s a n d f o r P C D F s . I n d i v i d u a l l y , 2 , 3 , 7 , 8
- T C D D
,
2
,
3
,
7
,
8 - T C D F ,
O C D D , a n d O C D F w e r e i n t r o d u c e d i n t o t h e i o n s o u r c e o f t h e i n s t r u m e n t v i a d i r e c t
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p r o b e . A s i n g l e m / z r a t i o f o r e a c h c o m p o u n d w a s m o n i t o r e d i n M S I , t h e c o l l i s i o n
e n e r g y w a s s t e p p e d f r o m 10 t o 80 e V i n 10 e V i n c r e m e n t s , a n d M S 2 w a s o p e r a t e d i n t h e
f u l l s c a n m o d e o v e r a m a s s r a n g e o f 5 0 0 t o 5 0 d a l t o n s . A c o m p a r i s o n b e tw e e n t h e
i n t e n s i t i e s a n d m a k e u p o f o b se r v e d p r o d u c t i o n s f o r P C D D s a n d P C D F s w a s t he n m a d e .
3 5
D a t a A n a l y s i s :
Sa m p l e q u a n t i t a t i o n d a ta a n a l y s i s (m e a n v a l u e , s t a n d a r d d e v i a t i o n , a n d l i n e a r
r e g r e s s i o n c a l c u l a t i o n s ) w a s p e r f o r m e d o n L o t u s 1- 2 - 3 s p r e a d s h e e t s . T h e s t a t i s t i c a l
c o m p a r i s o n o f q u a n t i t a t i o n d a t a f r o m H R M S a n d M S/M S w a s p e r f o r m e d o n S y s t a t (t -
t e s t s ) a n d S A S (u n i v a r i a t e a p p r o a c h t o r e p e a t e d m e a s u r e s a n a l y s i s ) .
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R E SU L T S A N D D I S C U S SI O N .
C o l l i s i o n E n e r gy
E a r l i e r w o r k o n t h e s a m e i n s t r u m e n t b y C h a r l e s a n d M a r b u r y d e t e r m i n e d t h a t 2 0 e V
w a s t h e c o l l i s i o n e n e r g y w h i c h p r o v i d e d o p t i m u m f o r m a t i o n o f t h e (M - C O C l )
" ^ i o n
f r o m P C D D / F . R e p e a t e d i n v e s t i g a t i o n s y i e l d e d a d i f f e r e n t v a l u e f r o m t h e e a r l i e r w o r k
(p e r h a p s d u e t o s l i g h t c h a n g e s i n i n s t r u m e n t p e r f o r m a n c e o v e r a y e a r
'
s t i m e ) . T h e
o p t im a l c o l l i s i o n e n e r g y f o r 2 , 3 , 7 , 8 - T C D D w a s 2 5 - 3 0 e V i n t h e l a t e s t s t u d i e s . T h e
m a x i m a f o r a l l c o n g e n e r s s t u d i e d w a s a l s o i n t h i s r a n g e (T a b l e X X ) . A d d i t i o n a l w o r k
b y C h a r l e s a n d M a r b u r y i n d i c a t e d n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s i n c o l l i s i o n e n e r g y m a x i m a
b e t w e e n i s o m e r s . T h e tw o f o l l o w u p s t u d i e s c o n d u c t e d l a t e r l e d t o t h e s a m e c o n c l u s i o n
(F i g u r e s 3 . 0 0 a n d 3 . 05 ) . R e i n e r e t a L , h o w e v e r , r e p o r t e d a r a n g e o f c o l l i s i o n e n e r g y
m a x im a b e tw e e n t h e 12 3 4 , 13 6 8 , 12 7 8 , a n d 2 3 7 8 i s o m e r s o f T C D D o f 7 e V , w i t h 2 3 7 8
T C D D h a v i n g t h e h i g h e s t C E m a x i m u m a t 2 5 e V . F u r t h e r m o r e , t h e s i g n a l r e sp o n s e s o f
t h e o t h e r t h r e e i s o m e r s a t a C E o f 2 5 e V w e r e w i t h i n 2 0 % to 3 0 % o f t h e i r m a x im u m
v a l u e s o b ta i n e d a t t h e i r o p t i m a l c o l l i s i o n e n e r g i e s . W h i l e t h e s e f i n d i n g s d i f f e r f r o m o u r
r e s u l t s
,
t h e o v e r a l l i m p a c t o f s l i g h t d i f f e r e n c e s i n c o l l i s i o n e n e r g y m ax im a , i f a c t u a l , i s
sm a l l . R e i n e r c o m m e n t e d th a t t he o b se r v e d 2 0 %- 30 % d i f f e r e n c e i n s i g n a l s t r e n g th o f
t h e o t h e r T C D D i s o m e r s m i g h t l e a d t o r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s i n f lu e n c e d b y c o l l i s i o n
e n e r g y s e t t i n g . E x p e r i m e n t a l r e s u l t s f r o m t h i s s t u d y r e g a r d i n g t h e a c c u r a c y o f t h e
m e th o d s u g g e s t t h a t a ± 3 0 % d i f f e r e n c e f r o m a c t u a l q u a n t i t a t i v e v a l u e i s w i t h i n
37
2 0 30 40
C o l l i s i o n E n e i igy (e V )
□ 12 3 478 H x C D F
+ 12 36 78 H x C D F
o 23 467 8 H x C D F
A 123 7 89 H x C D F
O 12 34 T C D D
+ 237 8 T C D D
O 12 89 T C D D
50
F ig u r e 3 . 0 0 . E f f e c t o f c o l l i s i o n e n e r g y o n t h e f o r m a t i o n o f
(M • C O C I )
+
p r o d u c t i o n s o f d i f fe r e n t T C D D a n d H x C D F i s o m e r s
3 8
n 12 37 8 P e C D F
+ 23 47 8 P e CD F
CO
20 30 40
C o H i s io i i E n e r g y (e V )
D 123 4 78 H x CD D
+ 12 36 78 H x C D D
O 123 78 9 H x C D D
F i g u r e 3 . 0 5 . E f f e c t o f c o l l i s i o n e n e r g y o n th e f o r m a t i o n o f
(M - C O C l )
*
p r o d u c t i o n s o f d i f f e r e n t H x C D D a n d P e C D F i s o m e r s .
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a n a l y t i c a l e r r o r . T h u s , t h e r e p o r t e d d i f fe r e n c e s w o u l d n o t g r e a t l y i n f l u e n c e th e
q u a n t i t a t i v e m e t h o d . V a r i a t i o n s i n t h e M S/M S t u n i n g p r o c e d u r e (u s i n g O C D D a s a
t u n i n g c o m p o u n d i n s t e a d o f T C D D ) d i d n o t c h a n g e t h e m a x i m a e i t h e r . A s a g r o u p ,
P C D F s e x h i b i t e d a b r o a d e r m a x i m a f o r c o l l i s i o n e n e r g y th a n P C D D s ( 10 - 15 e V v s . 5 -
l Oe V ) , b u t b o t h h a v e c o l l i s i o n e n e r g y m a x i m a i n t h e s a m e 2 5 - 3 0 e V r a n g e (F i g u r e s 3 . 10 -
3 . 3 0 ) . A 5 e V t o 10 e V c o l l i s i o n e n e r g y m a x im a r a n g e i s c o m p a r a b l e t o w h a t o t h e r s
h a v e r e p o r t e d (R e i n e r , e t a l . ) . B a s e d o n t h i s i n f o r m a t i o n , t h e r e c o m m e n d a t i o n i s t o
p e r f o r m c o l l i s i o n e n e r g y o p t i m a e x p e r i m e n t s u s i n g a s o l u t i o n c o n t a i n i n g t e t r a t h r o u g h
o c t a i s o m e r s t h a t ha v e c h l o r i n e a t o m s i n t h e 2
,
3
,
7
, 8 p o s i t i o n s p r i o r t o b e g i n n i n g M S/M S
a n a l y s e s , a n d th e n t o c he c k th e r e s u l t s p e r i o d i c a l l y (r e l a t i v e t o u s a g e ) t o o b s e r v e i f s u c h
a n a l y s e s a r e t o b e p e r f o r m e d o n a c o n t i n u i n g b a s i s .
4 0
T CD D
^ 15
,1 \
1- 2 10
I o
(7 0
N
1 5
D T C D D T u n e
+ O C D D T u n e
T C D F
10 2 0 30 40 50
Co Ui a o n E n e r gy (e V )
+ T C D D T u n e
D O C D D T u n e
60
F i g u r e 3 . 1 0 . E f f e c t o f c o l l i s io n e n e r g y a n d in s t r u m e n t t u n i n g m a t e r i a l
o n f o r m a t io n o f (M - C OC l )
*
p r o d u c t i o n s o f 2 , 3 , 7 , 8- T CD D a n d 2 , 3 , 7 , 8 - T C D F .
4 1
P e C D D
D T C D D Tm e
4 - O C D D T i m e
+ T C D D T u n e
D O C D D T u n e
10 2 0 30 4 0 50
C o ll i s i o n E n e r g y (e V )
60
F i g u r e 3 . 1 5 . E ff e c t o f c o l l is i o n e n e r g y a n d in s t r u m e n t t u n i n g m a t e r i a l
o n f o r m a t io n o f (M - CO C I )
*
p r o d u c t i o n s o f 1 , 2 , 3 , 7 , 8
- P e CD D a n d 1 , 2 , 3 , 7 , 8- P e CD F .
4 2
10 2 0 3 0 40 5 0
C o Ui s i o a E n e r gy (e V )
60
D T CD D T u n e
+ O C D D T u n e
+ T C D D T u n e
n O C D D T u n e
F i g u r e 3 . 2 0 . E f e c t o f c o l l is i o n e n e r g y a n d in s t r u m e n t t u n i n g m a t e r i a l o n
f o r m a t i o n o f (M - C O C i )
'
p r o d u c t i o n s o f 1, 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x CD D a n d 1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x CD F
4 3
H pC D D
D T CD D T u n e
+ O CD D T u n e
H p C D F
2 0 30 40 5 0
C o Hi s i o i i E n e r g 7 (e V )
+ T C D D T u n e
D O C D D T u n e
F i g u r e 3 2 5 . E f f e c t o f c o l l i s io n e
n e r g y a n d i n s t r u m e n t tu n i n g m a t e r i a l o n f o r m a t
io n
o f (M - C O C l )
'
p r o d u c t io n s o f 1 , 2 , 3 .
4
. 6 . 7 . 8 , - H p CD D a n d 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 ,
- H p C D F .
4 4
O CD D
O C D F
10 2 0 30 40 5 0
C o l l is i o n E n e r :gy (e V )
60
n T C D D T u n e
4 - O C D D T i m e
+ T C D D T u n e
D O C D D T u n e
F i g u r e 3 . 3 0 . E f f e c t o f c o l l i s io n e n e r g y a n d i n s t r u m e n t tu n i n g m a t e r i a l
o n f o r m a t io n o f (M - C O C l )
"
p r o d u c t io n s o f O C D D a n d O CD F .
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F r o m t h e p r o d u c t i o n s c a n e x p e r i m e n t s o f T C D D , T C D F , O C D D a n d O C D F ,
g r a p h s o f n o r m a l i z e d p r o d u c t i o n i n t e n s i t y v e r s u s c o l l i s i o n e n e r g y w e r e p r e p a r e d i n a n
e f f o r t t o e x p l a i n t h e b r o a d e r c o l l i s i o n e n e r g y m a x i m a o b se r v e d f o r P C D F s t ha n P C D D s .
T h e o r i g i n a l S R M e x p e ri m e n t s w e r e r e p e a t e d t h r e e t i m e s , w i t h t h e r e s u l t b e i n g t h e s a m e
e a c h t im e
,
l e a d i n g t o t h e c o n c l u s i o n t h a t t h e d i f f e r e n c e i n t h e s h a p e o f t he c o l l i s i o n
c u r v e s i s r e a l a n d n o t a n a r t i f a c t . W h i l e t h e s a m e d i f f e r e n c e w a s n o t v i s i b l e f r o m th e f u l l
s c a n d a t a
,
e n o u g h i n f o r m a t i o n w a s a v a i l a b l e t o s u g g e s t e x p l a n a t i o n s f o r t h e d i f f e r e n c e s
o b se r v e d b e t w e e n P C D D s a n d P C D F s i n t h e SRM e x p e ri m e n t s .
T h e d a u g h t e r M S /M S s p e c t r u m o f p o l y a t o m i c p a r e n t i o n i s d e t e r m i n e d b y th e
i n t e r n a l e n e r g y o f t h e p a r e n t i o n , t h e r a t e c o n s t a n t s f o r e a c h p o s s i b l e d i s s o c i a t i o n , a n d
t h e t i m e d u ri n g th e n e tw o r k o f r e a c t i o n s i s a l l o w e d t o o c c u r (B u s c h , 19 88 ) . I n s t r u m e n t a l
l i m i t a t i o n s m a k e a d e t e r m i n a t i o n o f a b so l u t e c h a r a c t e ri s t i c s i m p o s s i b l e . F o r e x a m p l e ,
t h e m e a s u r e d a p p e a r a n c e e n e r g y o f f r a g m e n t i o n s i n a n i n s t r u m e n t w i l l b e h i g he r t h a n
t h e t h e r m o c h e m i c a l v a l u e (E J b e c a u s e i n t e r n a l e n e r g y i s i m p a r t e d t o t h e i o n s a s t h e y a r e
f o r m e d i n t h e s o u r c e (t h i s a p p e a r a n c e d i f f e r e n c e i s k n o w n a s a
" k i n e t i c s h i f t
"
(M c C l a f f e r t y , 19 8 0 ) . A l s o , i n m o s t M S /M S i n s t r u m e n t s , i o n s t y p i c a l l y h a v e a
m i c r o s e c o n d a f t e r t h e a c t i v a t i o n r e a c t i o n t o d i s s o c i a t e b e f o r e t h e y r e a c h th e n e x t s t a g e
o f m a s s a n a l y s i s , i m p o s i n g a s e l e c t i o n o f d e t e c t e d d a u g h t e r i o n s b y r a t e c o n s ta n t (B u s c h ,
1 9 8 8) . H o w e v e r , t h e p u r p o s e o f t h e e x p e ri m e n t s w a s t o g e t i n f o r m a t i o n f o r a
c o m p a ri s o n o f P C D D a n d P C D F i o n s i n t h e m a s s s p e c t r o m e t e r , s o t h e a s s u mp t i o n i s
m a d e th a t t h e i n s t r u m e n t a l f a c t o r s i n f l u e n c i n g th e d a u g h t e r i o n s p e c t r a o f o n e g r o u p w i l l
a p p l y e q u a l l y t o t h e o t h e r . A n y d i s c u s s i o n o f r a t e c o n s t a n t s a n d o t h e r f a c t o r s r e l a t i n g
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t o i o n d i s s o c i a t i o n w i l l t a k e p l a c e w i t h i n t h e c o n t e x t o f t h e s p e c i f i c i n s t r u m e n ta l s y s t e m
u s e d i n t h e s e e x p e ri m e n t s .
T h e n o r m a l i z e d p a r e n t i o n a n d t h e t h r e e m o s t i n t e n s e p r o d u c t i o n i n t e n s i t i e s w e r e
p l o t t e d a g a i n s t c o l l i s i o n e n e r g y (th e o t h e r p r o d u c t i o n s w e r e e x c l u d e d b e c a u s e t h e y
c o n t ri b u t e d l e s s t h a n % 5 o f t h e t o ta l i o n c u r r e n t ) (f i g u r e s 3 . 3 1 - 3 . 3 4 ) . F o r b o t h T CD F
a n d O CD F
,
t h e o n l y i o n s t h a t c o n t ri b u t e m o r e t h a n 15 % to th e t o t a l i o n c u r r e n t a r e t h e
p a r e n t i o n a n d t h e (M - C O C l )
* i o n . T h e T C D D a n d O C D D p r o d u c t i o n s c a n s s h o w th a t
t h e (M - 2 C 0 C 1)
" ' i o n fo r m a t i o n i s a l a r g e c o n t ri b u t o r t o t h e T I C (u p t o 3 0 % p a s t 2 0 e V ) .
A n e x p l a n a t i o n o f t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s h a p e s o f t h e c o l l i s i o n e n e r g y c u r v e s fo r
P C D D s a n d P C D F s c a n b e f o r m e d b y e x a m i n i n g t h e a p p r o x i m a t e f o r m o f t h e R i c e
-
R a m sp e r g e r - K a s s e l
- M a r c u s (R R K M ) th e o ry eq u a t i o n :
k { e ) - \ ) [ ( e - e o )
<" - i ' ] / e
w h e r e k (e ) i s t h e i n t e r n a l e n e r g y d e p e n d e n t r a t e c o n s t a n t , e i s t h e i n t e rn a l e n e r g y o f t h e
i o n
,
e „ i s t h e c ri t i c a l e n e r g y f o r a r e a c t i o n , n i s t h e n u m b e r o f o s c i l l a t o r s (d e g r e e s o f
f r e e d o m ) , a n d i > i s t h e r a t i o o f t he p r o d u c t o f t h e v i b r a t i o n a l f r e q u e n c i e s o f t h e a c t i v a t e d
c o m p l e x t o t h a t o f t h e p a r e n t i o n (B u s c h , 19 8 8) . T h e p r o b a b i l i t y t h a t a d i s s o c i a t i o n
r e a c t i o n w i l l o c c u r i s d e p e n de n t u p o n a c o m b i n a t i o n o f c ri t i c a l e n e r g y r e q u i r e m e n t s a n d
s t e ri c r e q u i r e m e n t s i f t h e d i s s o c i a t i o n i n v o l v e s r e a r r a n g e m e n t (M c L a f f e r t y , 19 8 3) .
P C D F i o n s
,
h a v i n g u n d e r g o n e a C O C l l o s s (a n d t h u s c h a n g i n g th e v a ri a b l e s i n t h e r a t e
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c o n s t a n t e q u a t i o n ) , m a y f o r m a r e l a t i v e l y s t a b l e c o m p l e x t h a t h a s l e s s i n c l i n a t i o n t o
f r a g m e n t f u r t h e r a s r e a d i l y i n t h e g i v e n c o n d i t i o n s a s a P C D D u n d e r g o i n g a C O C l l o s s .
I t m a y b e t h a t t h e o t h e r d i s s o c i a t i o n p a t h w a y s a v a i l a b l e t o t h e (M - C O C l )
" ^ i o n s o f
P C D F s h a v e l o w e r r a t e c o n s t a n t s t h a n t h e f i r s t s i g n i f i c a n t f r a g m e n t l o s s d u e t o a d e c r e a s e
i n t h e n u m b e r o f o s c i l l a t o r s (d e g r e e s o f f r e e d o m l e f t i n t h e i o n ) w h i c h w o u l d
e x p o n e n t i a l l y d e c r e a s e r a t e c o n s t a n t s f o r o t h e r d i s s o c i a t i o n s . Wh e th e r t h e P C D F i o n s
d o n o t f o r m a n o t he r m a j o r f r a g m e n t i o n b e c a u s e o f a h i g h c ri t i c a l e n e r g y r e q u i r e d t o d o
s o o r d u e t o s t e ri c r e s t r a i n t s i s n o t c l e a r . I t m a y b e a c o m b i n a t i o n o f b o th fa c t o r s . T h e
P C D D i o n s h a v e t h e l o s s o f a n a d d i t i o n a l C O C l l o s s a v a i l a b l e a s a d i s s o c i a t i o n p a t h w a y
a n d m o r e d e g r e e s o f f r e e d o m w i t h i n t h e i o n . T h u s , a s t h e i n t e r n a l e n e r g y o f t h e P C D D
i o n s i n c r e a s e s a s c o l l i s i o n e n e r g y i n c r e a s e s , t h e l o s s o f 2 C 0 C 1 b e c o m e s a f a v o r a b l e
d i s s o c i a t i o n t h a t c o m p e t e s w i t h t h e l o s s o f C O C l l o s s . T h e P C D F i o n s a p p a r e n t l y d o n o t
h a v e t h e p o s s i b i l i t y o f e x p e ri e n c i n g a s i g n i f i c a n t c o m p e t i n g d i s s o c i a t i o n r e a c t i o n w i t h i n
t h i s c o l l i s i o n e n e r g y r a n g e a n d t h e r e fo r e s u s ta i n t h e (M - C O C l )
" ^ i o n p r o d u c t i o n a t a
h i g h e r i n t e n s i t y o v e r a b r o a d e r c o l l i s i o n e n e r g y r a n g e th a n P C D D p a r e n t i o n s . T h e d a t a
s im p l y s h o w th a t , p a s t 2 0 e V , (M - l C O C l )
" ^ l o s s b e c o m e s a s i g n i f i c a n t d i s s o c i a t i o n
p a th w a y fo r P C D D s . A n e x a c t c o r r e sp o n d i n g d e c r e a s e i n (M - C O C l )
" ^ l o s s i n t h e 30 - 60
e V r a n g e w a s n o t d i s c e m a b l e . T h i s m a y b e d u e t o e x p e ri m e n t a l o r i n s t r u m e n t a l
l i m i t a t i o n s a n d p e r h a p s a d d i t i o n a l e x p e ri m e n t s m i g h t s h o w t hi s r e l a t i o n s h i p m o r e c l e a r l y .
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C o l l i s i o n E n e r g y (e V )
F i g u r e 3 . 3 2 . E f f e c t o f c o l l i s i o n e n e r g y o n m a j o r p r o d u c t i o n
f o r m a t i o n f r o m 2 , 3 , 7 , 8 T C D F p a r e n t i o n s .
D m /z 3 0 4 M .
" '
+ m / z 2 4 1 (M - C O C l).
^
O m / z 2 0 6 (M - C O C l - C l)/
A m / z 17 1 (M - C O C l - 2 C l >
^
^T 3
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N
a
l- H
o
30 50 7 0
C o l l i s i o n e n e r g y (e V )
D m /z 440 M - ^
O m /z 3 4 2 (M - C O C l - C l)/
+ m /z 3 7 7 (M - C O C IK
A m /z 3 0 6 (M - C 0 C 1- C I - H C 1>
^
F i g u r e 3 . 3 4 . Ef f ec t o f c o l l i s i o n e n e r g y o n m aj o r p r o d u c t i o n
f o r m a t io n f r o m O C D F p a r e n t i o n s .
C a l i b r a t i o n : T h e l i n e a r i t y i n t h e r e s p o n s e o f t h e a n a l y t e t o i t s c o n c e n t r a t i o n
o v e r a 2 . 5 p g / ^ L t o 10 0 0 p g / ^ c L c o n c e n t r a t i o n r a n g e w a s m a d e a p p a r e n t b y R R F s t h a t
h a d l e s s t h a n a n 2 0 % r e l a t i v e s t a n d a r d d e v i a t i o n s ( % R SD ) . O v e r a l l , a r e l a t i v e p e r c e n t
s ta n d a r d d e v i a t i o n o f l e s s t h a n 2 0 % w a s o b ta i n e d a m o n g t h e r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s f o r
e a c h o f t h e 17 c o n g e n e r s . O n t he f i r s t d a y o f a n a l y s i s , t h e p e r c e n t r e l a t i v e s t a n d a r d
d e v i a t i o n a m o n g th e R R F s r a n g e d f r o m 8 - 3 5 % w i t h a m e a n R SD o f 14 % . A n a l y s i s o f
t h e s t a n d a r d s o l u t i o n s a f t e r 8 a n d 2 4 h o u r s , p r o v i d e d s im i l a r r e s u l t s . F o r t h e s e
c a l i b r a t i o n c u r v e s
,
t h e r e l a t i v e s t a n d a r d d e v i a t i o n s o f t h e r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s r a n g e d
f r o m 4 - 3 9 % a n d 4 - 2 2 % w i t h m e a n v a l u e s o f 14 % a n d 15 % , r e sp e c t i v e l y . I t a p p e a r s t h a t
t h e i n s t r u m e n t a l c o n d i t i o n s c h a n g e d d u r i n g th e 7 2 h o u r s t h a t t h e m a s s sp e c t r o m e t e r w a s
a l l o w e d t o r e m a i n i d l e b e c a u s e a 4 1% R SD w a s o b s e r v e d f o r t h e O C D D a n d O C D F
c o n g e n e r s , a n d a n i n c r e a s e i n t h e % R SD o f t h e a v e r a g e R R F s f o r m o s t o t h e r c o n g e n e r s
w a s o b se r v e d . T h e f a c t t h a t t h e r e t e n t i o n w i n d o w m i x t u r e a n a l y z e d b e f o r e t h i s l a s t c u r v e
a p p e a r e d n o r m a l , w i t h g o o d i s o m e r s e p a r a t i o n a n d p e a k sh a p e , r e i n f o r c e s t h e c o n c l u s i o n
t h a t c h a n g i n g i n s t r u m e n t a l c o n d i t i o n s w e r e r e sp o n s i b l e f o r t he i n c r e a s e i n R R F
v a ri a b i l i t y , r a t h e r t h a n th e g a s c h r o m a t o g r a p h y . T h e l i n e a ri t y o f t h e r e sp o n s e a n d t h e
r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e r e sp o n s e f a c t o r s w a s a g a i n d e m o n s t r a t e d w h e n th e a n a l y s e s w e r e
p e r f o r m e d a f t e r 3 m o n th s a n d 7 m o n th i n t e r v a l s . D u ri n g t h e p e ri o d th a t e l ap s e d t h e
i n s t r u m e n t w a s u s e d f o r o t h e r t yp e o f m a s s sp e c t r o m e t ri c a n a l y s e s t h a t i n c l u d e d th e u s e
o f h i g h - r e s o l u t i o n a n d fa s t - a t o m b o m b a r d m e n t m a s s sp e c t r o m e t r y . T he R RF s f r o m th e s e
c a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e c a l c u l a t e d a n d th e n a n a l y z e d f o r v a ri a b i l i t y . T h e c u r v e s f r o m
t h e 3 m o n th p o i n t h a d R R F s w h o se % R S D s v a ri e d f r o m 6 % to 13 % . F o r t he c u r v e s
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m a d e 7 m o n t h s l a t e r t h e % R S D r a n g e d f r o m A % t o 11 % . A t a b u l a r r e p r e s e n ta t i o n o f
t h e d a t a s h o w s t h e t r e n d o f i n c r e a s i n g v a r i a t i o n i n R R F s o v e r t h e f i r s t 9 2 h o u r s a n d th e n
a d e c r e a s e i n v a r i a t i o n 3 a n d 7 m o n t h s l a t e r a f t e r r e - t u n i n g . T h e c o m p i l e d r e s u l t s o f
t h e s e c a l i b r a t i o n c u r v e s a r e i n T a bl e 3 . 1 . T h e a b i l i t y t o p e r f o r m q u a n t i t a t i v e
m e a s u r e m e n t s u p o n r e t u n i n g a n d r e c a l i b r a t i n g t h e i n s t r u m e n t w a s t h u s d e m o n s t r a t e d .
T h e s e r e s u l t s a r e d i f f e r e n t t ha n t h o s e r e p o r t e d H u a n g e t a l . , 19 9 1 . T h e s e i n v e s t i g a t o r s
r e p o r t e d a c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n c e i n t he R R F s o b t a i n e d b y M S/M S a n a l y s e s o f
s ta n d a r d m a t e r i a l s t h a t c o n t a i n e d t he a n a l y t e s i n c o n c e n t r a t i o n r a n g e s f r o m 2 . 5 - 2 0 0 p g .
P l o t s o f t h e r e s p o n s e o f r e p r e s e n t a t i v e i s o m e r s f r o m e a c h c o n g e n e r g r o u p a r e p r e s e n t e d
i n F i g u r e s 3 . 3 6A - 3 . 3 6E t o d e m o n s t r a t e t h e c h a n ge i n t h e d i s t r i b u t i o n o f i n d i v i d u a l R R F
v a l u e s a r o u n d t h e m e a n R R F v a l u e m a d e f r o m a l l t h e c u r v e s . I d e a l l y , a l l o f t h e R R F s
sh o u l d h a v e t h e s a m e v a l u e . T h e s e p l o t s s h o w the g e n e r a l t r e n d o f a w i d e r d i s t r i b u t i o n
o f R R F s a s th e t im e f r o m th e i n i t i a l t u n i n g i n c r e a s e s a n d th e n a d e c r e a s e i n t h e R R F
v a r i a b i l i t y a f t e r e a c h r e - t u n i n g . T h e c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t s o b t a i n e d b y r e g r e s s i o n
a n a l y s i s o f a l l t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s (2 . 5 - 10 0 0 p g / u L ) w e r e 0 . 8 7 5 f o r 2 , 3 , 7 , 8 - T C D D ,
0 . 9 4 9 f o r 2
,
3
,
7
,
8 - T C D F
,
0 . 9 8 3 f o r 1
,
2
,
3
,
7
,
8 - P e C D D a n d 0 . 9 1 1 f o r 1 , 2 , 3 , 7 , 8 P e C D F .
F o r c o m p a r a t i v e p u r p o s e s t h e c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t s f o r c u r v e s r e s u l t i n g f r o m th e
a n a l y s i s o f t h e 2 . 5 - 2 0 0 p g / u L s ta n d a r d s w e r e a l s o c a l c u l a t e d . T h e s e c o r r e l a t i o n
c o e f f i c i e n t s w e r e 0 . 8 8 6 f o r 2 , 3 , 7 , 8- T C D D , 0 . 9 5 2 f o r 2 , 3 , 7 , 8- T C D F , 0 . 9 6 5 f o r
1
,
2
,
3
,
7
,
8 - P e C D D a n d 0 . 9 03 f o r 1
,
2
,
3
,
7
,
8 - P e C D F
.
T h e c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t s f r o m
l i n e a r r e g r e s s i o n c a l c u l a t i o n s o n c a l i b r a t i o n c u r v e s m a d e o n o th e r c o n g e n e r s (h e x a
t h r o u g h o c t a P C D D / F s ) w e r e a l l a b o v e 0 . 9 0 . T h u s , w e o b s e r v e d l i n e a r r e s p o n s e s o v e r
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t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f 2 . 5 - 2 0 0 p g / u L a n d 2 . 5
- 10 0 0 p g / u L w e r e o b s e r v e d th e r e b y
e n a b l i n g a c c u r a t e q u a n t i t a t i o n b y u s i n g m a s s s p e c t r o m e t r y / m a s s s p e c t r o m e t r y .
T o d e t e r m i n e t h e r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e r e s p o n s e o f t h e a n a l y t e t o i t s i n t e r n a l
s t a n d a r d
,
t h e R R F s a t o n e c o n c e n t r a t i o n v a l u e 5 c u r v e s w e r e a v e r a g e d . T h e p o i n t f r o m
t h e f o u r t h c u r v e w a s o m i t t e d b e c a u s e i t d e m o n s t r a t e d a l o s s o f l i n e a r i t y a f t e r 9 2 h o u r s
w i t h o u t a n y r e t u n i n g . T h e RR F s o f t he 5 0 p g Z/ i L p o i n t f o r 2 , 3 , 7 , 8
- T CD D f r o m e a c h o f
t h e 5 d i f f e r e n t c u r v e s
,
w h e n a v e r a g e d , s h o w a % R SD o f 2 0 % (T a b l e 3 . 2 ) . A l l t h e
c o n g e n e r g r o u p s h a d a % R SD o f 2 3 % o r l e s s f o r t h e 5 0 p g / / i L p o i n t e x c e p t f o r
1, 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 H p C D D ( % R SD = 3 1% ) . T h e a v e r a g e % R SD f o r a l l c o n g e n e r g r o u p s
w a s 17 . 1% . T h i s d a t a s h o w s t h e v a r i a t i o n t h a t c a n b e e x p e c t e d i n a c o n t i n u i n g
c a l i b r a t i o n p o i n t a s o p p o s e d t o t h e v a r i a t i o n o f R R F s f r o m d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n p o i n t s
i n t he s a m e c u r v e .
T h e d a t a g e n e r a t e d c a n a l s o b e u s e d t o d e t e r m i n e i n s t r u m e n t s t a b i l i t y . F o r t hi s
a n a l y s i s t h e m e a n r e l a t i v e r e sp o n s e f a c t o r t h a t w a s o b t a i n e d f o r a s p e c i f i c c o m p o u n d
b e tw e e n t h e i n i t i a l a n a l y s i s a n d 8 h o u r s , 2 4 h o u r s a n d 9 2 h o u r s l a t e r w a s c o m p a r e d . A s
s t a t e d p r e v i o u s l y t h e i n s t r u m e n t w a s n o t r e t u n e d o r r e c a l i b r a t e d d u r i n g th i s p e r i o d a n d
t h u s a n y c h a n g e s c a n b e a t t r i b u t e d t o i n s t r u m e n t v a r i a b i l i t y . O v e r a l l , g o o d a g r e e m e n t
(l e s s t h a n 2 0 % R SD ) w a s o b t a i n e d b e tw e e n th e m e a n r e l a t i v e r e sp o n s e f a c t o r s o v e r 92
h o u r s . H i g h e r r e l a t i v e s t a n da r d d e v i a t i o n s (4 0 - 80 % ) w e r e o b s e r v e d f o r 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 -
H p C D D , O C D D a n d O C D F . A r e p r o d u c i b i l i t y o f a b o u t 2 0 % f o r t h i s p e r i o d o f t im e w a s
o b s e r v e d f o r t h e o th e r H p C D D i so m e r s a n d H pC D F a n d th u s w e c a n n o t e x p l a i n t h i s
o c c u r r e n c e s o l e l y o n d i f f e r e n c e s a m o n g c o n g e n e r s .
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T a b i c 3 1 K c l a t i v c K c s p o i i s c F a c t o r s ( >( l l i c A n a l y l c s l o I h c I n t e r n a l S t a a d a r d s
O t a i n e d b y t h e S i x S e p a r a t e A n a l y s e s o f S t a n d a r d S o l u t i o n s
A n a l y t e M e a n R e l a t i v e R e s p o n s e l
-
"
a c l o r ± S D . ( % R S D )
t l 12 ( 8 li r ) 1 3 ( 2 4 h r ) 1 4 ( 9 2 h r ) t S (3 m o ) t 6 ( 7 m o )
2 3
,
7
, 8 - T C D D
2
,
3
,
7
,
8 - T C D F
1
,
2
,
3
,
7
,
8 - P e C D D
1, 2
,
3
,
7
,
8 - P e C D F
2
,
3
,
4 ,7 ,8 - P e C D F
1
,
2
,
3
,
4 , 7 , 8 - H x C D D
1
,
2
,
3
,
6
,
7
,
8 - H x C D D
1, 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D D
1
,
2
,
3
,
4
,
7 ,8 - H x C D F
1, 2 , 3 , 6 , 7 , 8 - H x C D F
2 , 3 , 4 , 6 , 7 ,8 - H x C D F
1
,
2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D F
1
,
2
,
3
,
4
,
6
,
7
,
8 - I I p C D D
1
,
2 , 3 , 4 , 6 , 7 . 8
- H p C D F
1
,
2
,
3 , 4 , 7 , 8 , 9 - H p C D F
O C D D
O C D F
1 0 9 6 ± 0 16 8
( 15 )
1 4 1 5 + 0 13 6
( 10 )
1 3 4 0 ± 0 1 17
( 9 )
1 6 3 7 ± 0 2 10
( 13 )
1 5 9 4 ± 0 12 3
(8 )
0 9 8 5 + 0 19 1
( 1 9 )
1 0 1 1 ± 0 10 6
( 1 1 )
1 0 6 1 ± 0 I 13
( 1 1 )
1 2 0 9 ± 0 18 0
( 1 5)
1 . 3 1 2 + 0 0 4 2
(3)
1 12 2 ± 0 12 4
( 1 1)
0 9 5 0 ± 0 0 8 8
(9 )
1 3 1 1 ± 0 2 2 4
( 17 )
1 1 5 9 ± 0 14 2
( 12 )
0 9 2 9 + 0 0 9 9
( 1 1 )
0 6 4 4 ± 0 2 2 6
( 3 5)
0 5 0 6 ± 0 0 98
( 1 9 )
1 17 3 ± 0 2 1 4
( 1 8 )
1 6 5 0 + 0 15 4
( y )
1 3 3 4 ± 0 09 6
O )
1 5 8 1 ± 0 18 6
( 12 )
1 5 7 0 ± 0 . 06 9
C )
1 0 8 2 + 0 1 9 9
( 19 )
1 12 9 + 0 16 3
( ! <)
1 14 9 ± 0 16 3
( 14 )
1 2 8 6 + 0 2 4 3
( 19 )
1 2 9 1 ± 0 17 4
( 14 )
1 3 0 6 ± 0 2 9 8
(2 3 )
1 1 1 1 ± 0 4 3 5
(3 9 )
1 1 7 7 + 0 12 2
( 10 )
1 12 5 + 0 13 4
( 12 )
0 8 1 7 + 0 13 3
( 1 6 )
0 6 0 0 ± 0 1 1 1
(1 9 )
0 4 2 4 ± 0 02 1
( 5 )
1 4 7 6 ± 0 0 5 3
( 4 )
2 0 1 3 + 0 0 9 2
( 5 )
1 7 3 8 ± 0 1 6 8
( 1 0 )
1 1 2 2 ± 0 0 5 4
(5 )
1 2 2 4 ± 0 0 7 1
( 6 )
1 2 1 5 ± 0 0 8 8
(7 )
1 2 4 4 + 0 1 2 7
( 1 0 )
1 3 3 9 ± 0 1 0 8
(8 )
0 8 0 7 ± 0 1 1 1
( 14 )
1 . 3 2 6 + 0 2 3 1
( 17)
0 7 59 + 0 0 8 6
( 1 1 )
0 7 4 2 ± 0 14 3
(1 9)
2 6 0 7 ± 0 17 9
(7 )
1 5 3 0 + 0 3 3 8
(22 )
1 3 5 6 ± 0 0 7 7
( 6 )
0 58 8 + 0 0 5 4
( 9)
0 26 9 ± 0 0 2 5
( 9 )
1 9 2 0 ± 0 4 6 6
(2 4 )
1 8 0 5 ± 0 . 5 7 3
(3 2 )
1 7 9 5 ± 0 3 0 5
( 1 7 )
0 9 8 6 ± 0 3 0 6
(3 1 )
0 9 6 2 + 0 2 7 2
(2 8 )
1 . 4 1 1 + 0 1 1 5
( 8 )
1 4 4 2 ± 0 1 2 5
( 9 )
1 4 3 6 ± 0 1 23
( 9 )
0 9 5 2 ± 0 0 4 9
( 5 )
0 8 3 4 + 0 0 8 8
( " )
0 9 0 5 ± 0 2 1 7
(2 4 )
0 8 2 3 ± 0 12 2
( 1 5 )
3 5 9 8 ± 0 2 9 8
(8 )
1 5 5 0 ± 0 2 1 5
( 14 )
1 5 8 6 ± 0 0 89
(6 )
0 2 0 1 ± 0 0 82
(4 1)
0 2 0 1 ± 0 0 8 2
(4 1 )
1 5 1 1 ± 0 12 1
(8 )
1 9 9 6 ± 0 2 13
(1 1 )
1 7 4 4 ± 0 1 3 3
( 8 )
1 4 9 1 + 0 1 6 0
(U )
1 . 4 8 7 ± 0 . 1 2 7
(9 )
1 2 7 8 ± 0 10 9
(9 )
1 2 3 1 ± 0 0 9 5
(8 )
1 . 2 7 8 + 0 1 0 9
( 9 )
1 0 6 8 ± 0 0 7 2
(7 )
0 9 4 8 ± 0 0 9 9
( 1 0 )
0 9 13 ± 0 0 7 1
(8)
0 8 7 9 ± 0 0 5 2
(6 )
2 2 55 ± 0 1 0 2
(5 )
1 56 1 + 0 1 6 3
( 1 0 )
1 . 3 0 7 ± 0 1 6 3
(13)
0 86 6 ± 0 0 8 4
(1 0 )
0 4 02 + 0 0 3 5
(9 )
1 7 6 8 ± 0 2 16
( 12 )
1 . 9 7 0 ± 0 2 0 2
( 1 0 )
1 6 5 7 ± 0 2 3 4
( 1 4 )
1 2 7 2 + 0 1 0 9
(9 )
1 . 4 1 6 ± 0 . 1 89
( 1 3 )
1 . 3 10 ± 0 0 9 9
(8)
1 . 3 1 0 ± 0 . 0 9 9
(8 )
1 . 3 2 2 + 0 0 58
(5)
1 . 0 4 0 ± 0 0 6 7
(6 )
1 . 0 6 8 ± a 0 7 2
(7)
0 . 9 4 0 ± 0 0 4 8
(5)
0 8 2 3 ± a 0 3 3
(4)
2 . 1 5 0 ± 0 0 9 6
(5 )
1 3 9 1 + 0 2 3 1
( 17)
1. 09 1 ± 0 07 6
( 7 )
0 7 4 7 + 0 . 088
( 12 )
0 . 3 8 2 ± 0 035
(9 )
5 6
sI
a
m
I M U DC
C o n e , (p g )
□ 10
+ 5 0
O 2 0 0
A 100 0
4 5
T im e (d a y s)
90 2 10
F i g u r e 3 . 3 6 A . T h e r e p r o d u c ib i l it y a n d v a r ia b i l i t y o f t h e r e l a t iv e r e s p o n s e f a c t o r s (R R F s ) f r o m M S /M S
a n a l y s e s o f c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s (2 , 3 , 7 , 8 - T C D D a n d 2 , 3 , 7 , 8 T C D F ) T h e v a r i a t io n i n t h e R R F s
i n c r e a s e d o v e r 4 d a y s a f t e r i n s t r u m e n t tu n i n g o n t h e f i r s t d a y . C a l i br a t i o n c u r v e s m a d e b y f o l l o w i n g th e
t u n i n g p r o t o c o l t h r e e a n d s e v e n m o n t h s l a t e r p r o d u c e d R R F s t h a t d e m o n s t r a t e d a r e t u r n t o t h e s t a b i l i ty
a c h i e v e d i n t h e fi r s t t h r e e c u r v e s . T h e l i n e p l o t t e d i s t h e m e a n v a l u e o f a l l t h e R R F s .
5 7
Ia
CO
>
d J Q
Qn a i
C o n e , (p g )
n 10
+ 50
O 2 0 0
A 10 0 0
3 4 5
T i m e (d a y s )
F i g u r e 3 . 3 6 B . T h e r e p r o d u c ib i l i t y o f t h e r e l a t iv e r e s p o n s e f a c t o r s f r o
m M S / MS a n a l y s e s o f
c a l i b r a t io n s t a n d a r d s (1 , 2 , 3 , 7 , 8 - P e C D D a n d 1 , 2 , 3 , 7 , 8 - P e C D F ) .
5 8
3I
a
OT
K
>
a
o r _ j j
C o n e , (p g )
□ 10
4 - 50
O 2 0 0
A 10 00
T im e (d a y s )
F i g u r e 3 . 3 6 C T h e r e p r o d u c ib i l it y o f t h e r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s f r o m M S /M S a n a l y s e s o f
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s ( 1, 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D D a n d 1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x CD F )
5 9
D j . Q
^
K
1 A +
[ e g
3 4 5
T im e (d a y s )
A
- I / —^
2 10
C o n e , (p g )
n 10
+ 5 0
O 2 00
A 1 0 00
F i g u r e 3 . 3 6D T h e r e p r o d u c ib i l i t y o f t h e r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s f r o m M S / M S a n a l y s e s o f
c a l ib r a t i o n s t a n d a r d s (1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 - H p C D D a n d 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 - H pC D F ) .
6 0
1 0
0 5
i - ,
S
a
CO
I
(U
o : X ]
C o n e , (p g )
□ 10
4 - 50
O 2 0 0
A 10 0 0
T im e (da y s )
F i g u r e 3 . 3 6E T h e r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s f r o m M S /M S a n a l y s e s o f
c a l i b r a t io n s t a n d a r d s (O C D D a n d O C D F )
6 1
T a b l e 3 . 2 V u r i u t i o n in t h e R e la t i v e R e s p o n s e F a c t o r s f r o m a
5 0 p t; / ^ L S t a n d a r d o v e r a 7 m o n t h p e r i o d
A n a i v t e
2
,
3 , 7 , 8 - T C D D
2 , 3 , 7 , S - T C D F
1
, 2 , 3 , 7 , 8 - P e C D D
1 , 2 , 3 , 7 , 8
- P e C D F
2
,
3 , 4 , 7 , 8 - P e C D F
1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8
- H x C D D
1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8 - H x C D D
1 , 2 , 3 , 7 , 8 , 9
- H x C D D
1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8 - H x C D F
1 , 2 , 3 . 4 , 7 , 8 - H x C D F
2
,
3
,
4 , 6 , 7 , 8 - H x C D F
1
,
2
, 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D F
1
,
2
,
3
,
4
,
6
,
7
,
8 - H p C D D
1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 - H p C D F
1
,
2 3
,
4
,
7
,
8
,
9 - H p C D F
O C D D
O C D F
M e a n R R F '
( S D )
1 3 92
(0 3 0 1)
1 9 6 4
(0 3 4 5 )
1 6 4 3
(0 16 4 )
1 . 4 9 0
(0 2 3 8 )
1 . 5 0 4
(0 2 0 9 )
1 1 89
(0 10 9 )
1 . 19 3
(0 . 12 8 )
1 2 4 2
(0 0 8 1)
1 18 9
( 0 . 2 2 6 )
1 . 0 84
( 0 . 2 14 )
1 0 2 4
(0 2 3 3 )
0 . 8 7 1
( 0 16 9 )
1 9 5 8
(0 6 0 7 )
1 3 8 1
(0 16 7 )
1 16 0
(0 2 13 )
0
. 6 6 7
(0 14 8)
0 3 7 7
(0 0 7 8 )
2 1 7
17 . 6
10 . 0
16 . 0
13 . 9
9 . 0
10 . 8
6 . 5
19 . 0
19 . 8
22 . 8
19 . 5
3 1 0
12 . 1
18 4
2 2 . 3
2 0 7
( n = 5 ) T h e d a ta f r o m th e O h r , 8 h r , 2 4 h r , 3 m o a n d 7 m o
c a l ib r a t i o n c u r v e s w e r e u s e d
6 2
A l l t u n i n g a n d c a l i b r a t i o n c u r v e w o r k w a s p e r f o r m e d u n d e r t h e p r e m i s e th a t , i f
t h e i n s t r u m e n t w e r e i n g o o d w o r k i n g o r d e r , r e p r o d u c i b l e r e s u l t s c o u l d b e o b t a i n e d . T h e
a m o u n t o f t i m e ta k e n t o c o n d u c t t h e s t u d y b o r e o u t t h i s i d e a . A s o p e r a t o r f a m i l i a r i t y
w i t h th e i n s t r u m e n t i n c r e a s ed
,
t h e t im e t o t u n e t h e i n s t r u m e n t a n d g e t a c c e p t a b l e R R F s
f r o m a c o n t i n u i n g p o i n t d e c r e a s e d . I n v a r i a b l y , w i d e v a r i a t i o n (30 % d i f f e r e n c e o r m o r e )
i n a n R R F c o u l d b e t r a c e d t o a t u n i n g p r o b l e m o r i n s t r u m e n t m a l f u n c t i o n . T h u s , a w e l l -
m a i n t a i n e d M S /M S i n s t r u m e n t t u n e d b y a k n o w l e d g e a b l e o p e r a t o r s h o u l d p r o v i d e a
s t a b l e
,
l i n e a r r e s p o n s e f r o m c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s i n t h e 2 . 5 t o 10 0 0 p g / ^ L r a n g e .
I s o t o p e R a t i o M e a s u r e m e n t s : T h e p e r c e n t d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e t he o r e t i c a l a n d
m e a s u r e d i s o t o p e r a t i o s f o r t h e s ta n d a r d c o m p o u n d s w a s c a l c u l a t e d f o r e a c h p o i n t o f t h e
c a l i b r a t i o n c u r v e f o r a l l 17 P C D D / F c o n g e n e r s . T h e a v e r a g e p e r c e n t d i f f e r e n c e o f t h e
f i v e p o i n t s w i t h i n a c a l i b r a t i o n c u r v e w a s c a l c u l a t e d , a n d th e s e m e a n s w e r e a v e r a g e d t o
g e t a n o v e r a l l p e r c e n t d i f f e r e n c e v a l u e f o r e a c h i s o m e r f o r t h e 6 c u r v e s t h a t w e r e
p r o d u c e d . T h e o v e r a l l p e r c e n t d i f f e r e n c e b e tw e e n th e o r e t i c a l a n d m e a s u r e d i s o t o p e
r a t i o n s r a n g e d f r o m 5 % to 2 4 % , th e h i g h e s t p e r c e n ta g e d i f f e r e n c e b e i n g O C D F . T h e
n e x t h i g h e s t d i f f e r e n c e w a s 19 % ( 1, 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 H p C D F ) . A l l o t h e r c o n g e n e r s h a d
o v e r a l l p e r c e n t d i f f e r e n c e v a l u e s o f 15 % o r l e s s (s e e T a b l e 3 . 3 ) . T h e s e d a ta d e m o n s t r a t e
t h a t a c c e p ta b l e d i f f e r e n c e s b e tw e e n th e th e o r e t i c a l a n d m e a s u r e d i s o t o p e r a t i o s c a n b e
d e fi n e d a n d i n c o r p o r a t e d i n t o i d e n t i fi c a t i o n c r i t e r i a f o r i d e n t i f y i n g t h e a n a l y t e s o f i n t e r e s t
w h e n p e r f o r m i n g M S /M S a n a ly s e s . T h e % d i f f e r e n c e l i m i t s b e tw e e n t h e m e a su r e d a n d
t h e o r e t i c a l i s o t o p e r a t i o i n H R M S M e th o d 8 2 90 a r e + . 15 % fo r a l l c o n g e n e r s . T h e
r e c o m m e n d e d l i m i t s f o r M S/M S a r e s l i g h t l y h i g h e r : 2 0 % f o r t e t r a , 2 5 % f o r p e n t a
6 3
t h r o u g h h e p ta , a n d u p t o 30 % d i f f e r e n c e f o r O C D D / F .
6 4
'I
'
a l ) l e 3 . 3 % R e la d v e O i l Tc r e n c e B e t w e e n M e a s u r e d a n d T h e o r e t i c a l I s o t o p e R i i l i o s .
A n a l y l e M e a n % R e la t i v e D i f f e r e n c e ± _ S D B e t w e e n M e a s u r e d a n d T l i e o r e t i c a l I s o t o p e R a t i o s
2 , 3 , 7 , 8 T C D D
"
C - 2 , 3 , 7 , 8 T C D D
7 . 4 + 8 4
6 8 + 3 3
t
^ CS h r ) I j (2 4 h r ) 1, (9 2 i i r )
5 8 + 2 9
9 9 + 3 0
6 3 + 5 6
2 5 9 + 7 3
6 9 + 6 3
2 1 1 + 2 5
t , (3 m o )
2 1 + 1 7
8 6 ( 4 6
t
, (7 m o )
4 1 + 3 1
4 8 I 4
2
,
3
,
7
,
8 T C D F 12 4 + 7 9 1 3 5 + 12 8 15 8 + 14 4 5 3 + 8 2 4 0 + 7 2 5 9 I 5 7
" C - 2
,
3
,
7
,
8 T C D F 1 1 5 - 1 4 8 6 4 + 2 5 2 2 7 H 7 2 1 0 + 12 2 5 3 I 3 4 4 3 I 4 7
2 , 3 , 7 , 8 P e C D D 5 . 3 + 5 9 5 . 3 + 5 3 2 2 + 2 0 7 0 + 5 3 4 1 I 1 5 5 2 I 3 0
0 \
i n
1
,
2
,
3
,
7
,
8 P e C D F
" C 1
,
2
,
3
, 7 , 8 P e C D F
15 2 + 8 3
8 3 + 6 4
10 4 + 2 9
10 2 + 5 2
12 8 + 5 6
2 0 . 3 + 8 0
10 2 + 12 1
1 8 0 + 4 7
10 3 I 5 3
3 9 4 5 0
14 6 ) 4 9
7 5 + 7 3
2 , 3 , 4 , 7 , 8 P e C D F 1 1 . 0 + 6 6 14 0 + 3 . 0 19 6 + 14 . 5 1 1 2 + 8 2 5 6 I 1 9 7 6 + 0 8
1 , 2 , 3 , 4 . 7 , 8 H x C D D 10 1 + 5 5 2 1 5 + 9 . 2 7 9 + 2 9 16 2 + 18 4 16 5 + 4 3 2 1 4 + 7 7
1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8 H x C D D 14 . 5 + 12 6 2 2 . 1 + 9 . 6 7 . 4 + 4 . 1 8 8 + 4 . 7 19 . 6 + 12 3 2 1 4 f 7 7
1
,
2 , 3 , 7 , 8 . 9 H x C D D 12 . 8 + 6 5 2 5 . 1 + 13 3 5 . 8 + 3 . 3 15 4 + 14 8 16 5 + 4 3 15 4 + 1 1 0
' ' C 1 , 2 , 3 , 7 . 8 . 9 H x C D D 16 . 3 ± 4 . 2 19 . 8 _ + 7 . 2 2 7 . 6 ^ + 8 . 7 2 1 0 + 7 . 8 2 1 1 + 7 8 17 9 + 6 7
T a b l e 3 . 3 . % R e l a t i v e D i f f e r e n c e B e t w e e n M e a s u r e d a n d T h e o r e t i c a l I s o t o p e R a t i o s (c o n t i n u e d ) .
A n a l y t e M e a n % R e l a t i v e D i f f e r e n c e ± _ S D . B e tw e e n M e a s u r e d a n d T h e o r e t i c a l I s o t o p e R a t i o s
t . (8 h r . ) t , (2 4 h r ) t , (9 2 h r ) t , (3 m t h ) t , (7 m th )
2
.
3 . 4 . 6 . 7 . 8 H x C D F
1 . 2 . 3 . 7 . 8 . 9 H x C D F
1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8 H x C D F
1
,
2 , 3 , 4 , 7 , 8 H x C D F
1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 H p C D D
j ^ 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 7 , 8 H p C D F
1 , 2 , 3 , 4 , 7 , 8 , 9 H p C D F
O C D D
11 0 + 5 6
13 9 + 4 3
12 5 + 4 . 7
11 . 2 + 3 . 9
4 . 5 + 2 3
2 5 . 9 + 10 0
"
C - 1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8 H p C D F 10 5± 4 6
' ^ C - O C D D
O C D F
16 . 3 + 6 . 6
12 . 4± 2 2 . 2
13 . 1± 5 . 9
2 8 . 4 + 12 . 0
1 1 . 6 4 : 4 . 0
17 8
_
+ 5 1
16 8 _ + 3 1
14 . 3 j f 4 8
1 1 . 3 J : 6 . 3
2 9 3 J : 4 5
13 . 5 + 6 7
2 2 . 4 ± 3 . 9
l . Sj h l . g
1 3 . 0 ± 7 . 0
2 4 . 9 + 13 . 1
17 7 +
.
3 . 5
13 2 j t 5 4
1 1 . 8 + . 1 9
16 . 5J : 7 . 1
5 5 ± 2 4
18 . 3 j i 5 6
19 2 4 : 4 5
14 . 9 j i 9 . 7
12 . 1± 6 9
19 . 9 ± 3 . 7
3 9 . 3 + 12 . 5
16 . 8± 16 . 6
18 3 4 : 6 7
1 1 0 4 : 1 1 7
6 9J : 5 1
13 1 4 : 9 1
18 6 4 : 14 . 5
18 9i : 10 5
1 1 . 5 + 6 . 6
3 1 . 2 ± 12 . 9
3 3 . 4 ± 13 . 1
3 1 . 2 + 12 . 9
7 . 4
_
+ 7 . 9
8 8 j t: 6 8
6 7J : 3 9
6 . 7
_ t 3 9
8 7 ± 4 4
10 7 +
.
5 4
8 0 + 4 0
8 . 7 J : 3 . 4
16 . 9 ± 2 3 0
19 . 3 i : 4 . 8
12 . 3 + 2 8
1 1 6j _ 8 . 7
1 1 6 j _ 8 1
7 9 ± 5 5
7 9
_ t 5 5
4 7 j t 3 1
10 5 ± 5 7
10 4 4 : 9 6
14 0 +
.
8 1
9 8 4 : 4 9
5 . 6± 1 . 9
8 . 4 + 3 . 1
Q u a n t i t a t i o n o f S a m p l e E x t r a c t s :
C o m p a r i s o n o f H R M S a n d M S/M S
T h e f o u r e x t r a c t s (t h r e e r e p l i c a t e s a n d o n e a m a t r i x s p i k e ) f r o m th e f l y a s h sa m p l e s
w e r e f i r s t a n a l y z e d a n d q u a n t i f i e d b y m a s s sp e c t r o m e t r y / m a s s s p e c t r o m e t r y . A n a l y s i s
o f t h i s e x t r a c t r e p r e s e n t s t h e c a s e i n w h i c h c o mp o u n d s t h a t i n t e r f e r e w i t h t h e q u a n t i t a t i o n
o f P C D D / F s a r e a b se n t a n d t hu s m a y b e u s e d a s a d i r e c t c o m p a r i s o n o f H R M S a n d
M S /M S (T a b l e 3 . 4 ) . A s t a t i s t i c a l a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d o n t h e r e s u l t i n g d a t a t o
d e t e r m i n e w he th e r t h e m e a n c o n c e n t r a t i o n v a l u e s f r o m e a c h m e t h o d w e r e s i g n i f i c a n t l y
d i f f e r e n t . T h e s t a t i s t i c a l m e t ho d s u s e d i n c l u d e d i n d i v i d u a l t - t e s t s o n e a c h c o n g e n e r g r o u p
(e . g . , t o t a l T C D D s) a n d f o r sp e c i f i c i s o m e r s f r o m e a c h c o n g e n e r g r o u p .
T h e t - t e s t s w e r e u s e d t o d e t e r m i n e w h e th e r t h e m e a n v a l u e s o f t h e c o n g e n e r
g r o u p s w e r e s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t a t a 9 5 % c o n f i d e n c e l e v e l . T h e u s e o f m u l t ip l e p a i r e d
t - t e s t s i n c r e a s e s t he T y p e 1 e r r o r r a t e (f i n d i n g th e m e a n s s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t w h e n th e y
a r e a c t u a l l y n o t ) . I n a d d i t i o n , p a i r e d t - t e s t s c o u l d o n l y b e a p p l i e d t o v a l u e s f r o m th e
s a m e c o n g e n e r g r o u p a n d p r e c l u d e d t r e a t i n g th e d a t a f r o m o n e m e t h o d a s a w h o l e . So ,
t o c o n t r o l f o r t h e p o s s i b l e i n f l a t e d e r r o r r a t e o f m u l t i p l e t - t e s t s a n d t o a c c o u n t f o r t h e
r e p e a t e d m e a s u r e n a t u r e o f t h e da t e , w e a l s o p e r f o r m e d a u n i v a r i a t e a p p r o a c h t o r e p e a t e d
m e a su r e s a n a l y s i s . Su c h a n a p p r o a c h i n c r e a s e s t h e n u m b e r o f d e g r e e s o f f r e e d o m o f th e
t e s t a n d , t h u s , a f f o r d s g r e a t e r p o w e r t o t h e t e s t s t a t i s t i c b y u s i n g a l l o b s e r v a t i o n s a t o n c e ,
r a t h e r t h a n t h e c o n g e n e r g r o u p b y c o n g e n e r g r o u p m e th o d o f t h e t - t e s t s . T h e u n i v a r i a t e
a p p r o a c h a l l o w e d f o r t h e t r e a tm e n t o f t h e d a t a a s a s i n g l e g r o u p a n d p e r m i t t e d a d i r e c t
6 7
T a b l e 3 . 4 A P r e c i s i o n o f t h e M S / M S M e t h o d
Qu a n t i t a t i o n o f F l y A s h S a m p l e s
C O N G E N E R
C O N C E N T R A T I O N O F
R E P L I C A T E (p g / m g )
1 2 3
M E A N (S . D . ) % R SD
T o t a l T C D D 1 15 . 2
2 37 8 - T C D D 10 . 2
T o t a l T C D F 3 6 7 . 8
2 3 7 8- T C D F 4 3 . 3
T o t a l P e C D D 2 65 . 2
12 3 7 8- P e C D D 17 . 3
T o t a l P e C D F 2 14 . 5
12 3 7 8- P e C D F 13 . 8
T o t a l H x C D D 4 0 5 . 5
12 3 7 89 - H x C D D 12 . 9
T o t a l H x C D F 1 8 8 . 9
2 3 4 6 7 8- H x C D F 17 . 7
T o t a l H p C D D 3 2 7 . 4
12 3 4 6 7 8 - H p C D D 16 7 . 8
T o t a l H p C D F 8 8 . 4
12 3 4 6 7 8 - H p C D F 5 7 . 0
O C D D 2 7 2
.
4
O CD F 3 7 . 0
2 13 . 8
16 . 4
17 2 . 6
2 2
. 3
32 9 . 0 4 2 1. 7
3 7 . 8 5 6 . 8
2 19 . 4 2 5 1. 3
10 . 7
2 0 4 . 2
6 . 6
3 85 . 9
16 . 8
17 5 . 0
2 0 . 6
3 0 0 . 9
14 0 . 8
84 . 6
5 5 . 5
19 7 . 6
2 4 . 0
16 . 3
33 6 . 7
7 . 8
4 84 . 0
16 . 8
2 4 6 . 3
2 8 . 9
3 8 2 . 6
19 5 . 1
1 16 . 4
8 9 . 9
2 5 2 . 6
4 1 . 5
16 7 . 2 ± 4 9 . 5 30
16 . 3 + 6 . 0 37
3 7 2 . 8 + 4 6 . 5 12
3 4 . 2 + 9 . 0 2 7
2 4 5 . 3 + 2 3 . 5 10
14
. 8 + 3 . 5 2 4
2 5 1. 8 + 7 3 . 7 2 9
9 . 4 ± 3 . 8 4 1
4 2 5 . 1 + 5 1 . 9 12
15 . 5 + 2 . 2 15
2 0 3 . 4 + 3 7 . 8 19
2 2 . 4 i i 5 . 8 2 6
3 3 7 . 0 + 4 1 . 7 12
16 7 . 9 + 2 7 . 1 16
9 6 . 5 + 17 . 4 18
6 7 . 4 + 19 . 4 2 9
2 4 0 . 9 + 3 8 . 8 16
3 4 . 2 + 9 . 1 2 7
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T a b l e 3 . 4 B P r e c is i o n o f t h e F l y A s h E x t r a c t Qu a n t i t a t i o n
B y H i g h R e s o l u t i o n M a s s S p e c t r o m e t r y
C O N G EN E R
C O N C E N T R A T I O N O F
R E P L I C A T E (p g / m g )
1 2 3
M E A N (S . D . ) % R SD
T o t a l T C D D
2 3 7 8 - T CD D
T o t a l T C D F
2 3 7 8 - T C D F
T o t a l P e C D D
12 3 7 8 - P e C D D
T o t a l P e C D F
12 3 7 8 - P e CD F
T o t a l H x C D D
12 3 7 8 9 - H x C D D
T o t a l H x C D F
2 3 4 6 7 8 - H x C D F
T o t a l H p C D D
12 3 4 6 7 8 - H p C D D
T o t a l H p C D F
12 3 4 6 7 8 - H p C D F
O C D D
O C D F
16 1 . 6
8 . 5
3 15 . 8
3 7 . 6
2 4 3 . 8
10 . 2
2 12 . 3
13 . 8
4 10 . 0
2 8 . 3
2 3 5 . 8
19 . 4
3 20 . 2
164 . 2
102 . 3
7 2 . 2
24 8 . 6
3 4 . 8
18 3 . 7
17 . 3
3 5 2 . 6
8 4 . 2
2 6 7 . 5
18 . 0
3 19 . 5
12 . 0
5 2 0 . 1
2 8 . 4
2 7 6 . 3
2 5 . 6
3 6 5 . 9
18 4
.
6
12 3 . 5
9 6 . 4
3 32 . 0
3 4 . 8
17 2 . 7 + 15 . 6 9
12
. 9 + 6 . 2 4 8
3 3 4 . 2 ± 2 6 . 0 8
6 0 . 9 ± 3 2 . 9 5 4
2 5 5 . 7 ± 16 . 8 7
14 . 1 + 5 . 5 39
2 6 5 . 9 + 7 5 . 8 2 9
12 . 9 i i 1 . 3 10
4 6 5 . 1 + 7 7 . 9 17
2 8 . 4 + 0 . 1 1
2 5 6 . 1 + 2 8 . 6 1 1
2 2 . 5 + 4 . 4 19
3 4 3 . 1 + 3 2 . 3 9
17 4 . 4 + 14 . 4 8
1 12 . 9 + 14 . 9 13
8 4 . 3 + 17 . 1 2 0
2 90 . 3 + 5 8 . 9 2 0
3 4 . 8 + 0 . 1 1
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c o m p a r i s o n o f t h e c o m p l e t e s e t o f q u a n t i t a t i o n v a l u e s o b t a i n e d f r o m t h e tw o m e th o d s .
T - t e s t s o n t h e m e a n c o n c e n t r a t i o n v a l u e s f o r t o t a l P CD D s a n d P C D F s s h o w e d n o
s ig n i f i c a n t d i f f e r e n c e a t t h e . 0 5 l e v e l . T h e t
- t e s t s p e r f o r m e d o n t h e i n d i v i d u a l i s o m e r s
y i e l d e d t h e s a m e r e s u l t f o r a l l i s o m e r s e x c e p t f o r t h e 12 3 7 89 H x C D D i s o m e r , w h o s e t
-
t e s t f o r t h e tw o m e t h o d s s h o w e d a s i g n i f i c an t d i f f e r e n c e b e tw e e n t he m e a n s (p - v a l u e o f
0 . 0 0 5 w i t h p o o l e d v a r i a n c e ) . T h e t e s t o f t h e m e th o d s b y u n i v a r i a t e a p p r o a c h t o r e p e a t e d
m e a s u r e s a n a l y s i s s h o w e d a n o n - s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e a t t h e 0 . 0 5 l e v e l (F = 0 . 3 0 w i t h
1 a n d 3 d e g r e e s f r e e d o m a n d a p - v a l u e = 0 . 6 2 3 5 ) . T h i s s t a t i s t i c a l m e th o d a l s o a l l o w e d
f o r a t e s t o f d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e t w o m e t h o d s b y c o n g e n e r g r o u p . A g a i n , t h e
i n t e r a c t i o n b e t w e e n m e th o d a n d c o n g e n e r w a s n o n - s i g n i fi c a n t (F = 0 . 9 1 w i t h 9 a n d 2 7
d e g r e e s o f f r e e d o m a n d a p - v a l u e = 0 . 5 2 9 5 ) . T he u n i v a r i a t e a p p r o a c h w a s n o t a p p l i e d
t o t h e s p e c i fi c i s o m e r v a l u e s b e c a u s e t h e y w e r e c o n s i d e r e d a s u b s e t o f t h e t o ta l c o n g e n e r
v a l u e s
,
a n d th u s
,
w e r e t r e a t e d i n t h e fi r s t a n a l y s i s . B o t h th e t
- t e s t s a n d th e m o r e
p o w e r f u l u n i v a r i a t e a p p r o a c h t o r e p e a t e d m e a s u r e s a n a l y s i s s h o w t ha t t h e m e a n
q u a n t i t a t i o n v a l u e s o f t e t r a t h r o u g h o c ta P CD D D / F s i n t h e s a m p l e s d e t e r m i n e d b y b o t h
h i g h r e s o l u t i o n m a s s sp e c t r o m e t r y a n d t a n d e m m a ss sp e c t r o m e t r y w e r e n o t s i g n i fi c a n t l y
d i f f e r e n t a t t h e 9 5 % c o n fi d e n c e l e v e l .
T h e s a m p l e e x t r a c t c o n t a i n i n g th e m a t r i x sp i k i n g so l u t i o n o f a kn o w n q u a n t i t y
o f u n l a b e l e d P C D D / F s w a s a n a l y z e d a n d q u a n t i t a t e d i n t h e s a m e w a y a s t he o th e r
s a m p l e s b y H R M S a n d M S /M S . T h e p u r p o s e o f q u a n t i f y i n g th e m a t r i x sp i k e s a m p l e s
w a s t o d e t e r m i n e t he a c c u r a c y o f t h e M S /M S m e th o d a n d c o m p a r e i t s p e r f o r m a n c e t o t h e
a c c u r a c y o f H RM S . T h e r e s u l t s i n T a b l e 3 . 5 s h o w t h a t b o t h m e t h o d s a r e c o m p a r a b l e
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i n t h e i r d i f f e r e n c e s f r o m t h e e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n r e s u l t s . T h e a v e r a g e p e r c e n t
d i f f e r e n c e f r o m t he e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n v a l u e w a s 19 % f o r H R M S a n d 1 1% f o r
M S/M S . E x c l u d i n g th e O C D F a n d O C D D , w h i c h w e r e d i f f e r e n t b y 4 1% a n d 35 % f o r
H R M S a n d 2 0 % a n d 2 5 % f o r M S/M S
,
th e a v e r a g e % d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e q u a n t i t a t e d
c o n c e n t r a t i o n v a l u e a n d t h e e x p e c t e d w a s 14 % f o r H R M S a n d 8 % f o r M S /M S . T h e
a c c u r a c y c ri t e r i a f o r E P A m e t ho d 82 9 0 c a l l s f o r t h e m ea s u r e d v a l u e o f t h e m a t ri x s p i k e
t o b e 7 0 % t o 13 0 % o f t a r g e t v a l u e s . I n o u r e x a m p l e , a l l t h e i s o m e r s a s q u a n t i f i e d b y
M S /M S f e l l w i t h t h e l i m i t s . W e h a v e d e m o n s t r a t e d i n t h i s c a s e t h a t M S /M S a n a l y s i s i s
a s a c c u r a t e a s H R M S a n d t h e r e f o r e w o u l d r e c o m m e n d t h e s a m e a c c u r a c y l im i t s a s t h e
H R M S 8 2 9 0 m e th o d .
T h e H u d s o n R i v e r S e d im e n t S am p l e s
T h e t h r e e e x t r a c t s a n d th e l a b o r a t o r y b l a n k f r o m th e s e d i m e n t s a m p l e s w e r e a l s o
a n a l y z e d b y b o th H RM S a n d M S/M S . T h e H R M S a n a l y s i s i n a l l t h r e e s a m p l e s sh o w e d
t h e p r e s e n c e s o f m a t e ri a l s t h a t i n t e r f e r e d w i t h t h e q u a n t i t a t i o n o f P C D D / F s . Sp e c i fi c a l l y ,
t h e m a t e ri a l s a f f e c t e d q u a n t i t a t i o n o f t h e P e C D D s . T h e i s o t o p e r a t i o o f t h e P e C D D
(M + 2 )
" ^
a n d (M + 4 )
' ^ i o n s m o n i t o r e d f e l l o u t s i d e t h e a c c e p t a b l e d e v i a t i o n l im i t s (2 0 % ) .
T h e r a t i o s w e r e a l l 3 5 - 4 0 % b e l o w th e th e o r e t i c a l v a l u e o f 1
. 5 5 . I n a d d i t i o n
,
t h e
c h r o m a t o g r a m o f t h e P F K l o c k m a s s c h e c k e x h ib i t e d a s m u c h a s a 5 0 % f l u c t u a t i o n i n
t h e P e C D D w i n d o w
,
w h i c h c a n b e i n t e r p r e t e d a s s o u r c e d e - t u n i n g (F i g u r e 3 . 4 ) . T h e
c h r o m a t o g r a m s i n fi g u r e 3 . 4 0 sh o w t h e h i g h s i g n a l s d e t e c t e d i n t h e (M + 4 )
" ^
P e C D D i o n
,
t h e P F K l o c k m a s s c h e c k d e fl e c t i o n
,
a n d t h e t r a c e o f t h e (M 4 - 2 )
' ^ i o n a s w e l l . N o t e t h a t
t h e g r e a t e s t d e fl e c t i o n o f t h e l o c k m a s s c h e c k t r a c e o c c u r s w e l l a f t e r t h e l a r g e s i g n a l s
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T a b l e 3 . 5 A C o m p a r i s o n o f t h e a n a l y i s o f P C D D s a n d P C D F s i n a M a t r i x S p i k e
b y u s i n g H i g h R e s o l u t i o n M a s s S p e c t r o m e t r y a n d M a s s S p e c t r o m e t r y / M a s s
S p e c t r o m e t r y
A n a l y t e
2
,
3
,
7
,
8- T C D D
2
,
3
,
7
,
8- T C D F
1
,
2
, 3 , 7 , 8 - P e C D D
1
,
2
,
3
,
7
,
8 - P e C D F
1
,
2 , 3 , 7 , 8 , 9 - H x C D D
2
, 3 , 4 , 6 , 7 , 8- H x C D F
1
,
2
,
3
,
4
,
6
,
7
,
8 - H p C D D
O C D D
O C D F
E x p e c t e d
C o n c e n t r a t i o n
(P g / g)
82 7
M e a s u r e d C o n c e n t r a t i o n
( % R e l a t i v e D i f f e r e n c e )
M e t h o d
82 7
82 7
82 7
82 7
82 7
82 7
82 7
89 2
H R MS
10 7 4
(3 0)
9 5 9
( 16 )
9 3 0
( 13 )
9 5 1
( 15 )
8 5 2
(4 )
9 4 6
( 14 )
8 6 2
(4 )
1 1 17
(35 )
12 5 8
(4 1)
]VH VB
9 5 3
( 15)
8 0 3
(- 3 )
7 6 7
(- 7 )
7 7 4
(- 6 )
7 9 0
(5 )
9 4 6
( 14 )
8 9 3
(7)
10 6 9
(2 5 )
10 69
(2 0)
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a p p e a r . T h e s e p a r t i c u l a r c h r o m a t o g r a m s s h o w t h e p r e s e n c e o f b o t h m a s s i n t e r f e r a n t s a n d
u n sp e c i f i e d
"
m a t ri x e f f e c t s
"
w i t h i n t he s a m e s a m p l e . A n e x p l a n a t i o n f o r t h e o b s e r v a t i o n
o f p o s s i b l e m a t ri x e f f e c t s m i g h t c o m e f r o m t h e t o t a l i o n c h r o m a t o g r a m (T I C ) o f t h e f u l l
s c a n a n a l y s i s o f t h e s e d i m e n t e x t r a c t (f i g u r e 3 . 5 5 ) . T h e T I C i n d i c a t e s t h a t , e v e n a f t e r
a c l e a n - u p p r o c e d u r e , a l a r g e a m o u n t o f u n i d e n t i f i e d m a t e ri a l s r e m a i n a t c o n c e n t r a t i o n s
e s t i m a t e d t o b e 10 0 0 t i m e s h i g h e r t h a n t h e P C D D / F s . T h e r e s u l t s o f t h e M S /M S
a n a l y s i s s h o w t h e e f f e c t i v e r e m o v a l o f t h e m a s s i n t e r f e r a n t s a n d a l l o w e d q u a n t i t a t i o n o f
t h e P e C D D s
,
i n c l u d i n g 1, 2 , 3 , 7 , 8 P e C D D . (f i g u r e 3 . 5 0 ) . A n a l y t i c a l r e s u l t s b y b o th
m e t h o d s a r e l i s t e d i n T a b l e 3 . 6 . T h e p r e s e n c e o f a m a s s i n t e r f e r a n t i n t h e (M + 4 )
' ^
P e C D D c h a n n e l p r o m p t e d a n a n a l y s i s f o r P e C D D b y H R M S u s i n g th e M
" ^
a n d (M + i y
c h a n n e l s (i n s t e a d o f t h e (M + 2 )
" ^
a n d (M + 4 )
" ^
) . Wh i l e n o l a r g e m a s s i n t e r f e r a n t w a s
e v i d e n t i n t h e s e t w o c h a n n e l s , t h e m aj o ri t y o f t h e d e t e c t e d p e a k s w e r e o u t s i d e t h e
a c c ep t a b l e i s o t o p e r a t i o l i m i t s f o r H R M S . I n t h i s c a s e , M S/M S w a s t h e o n l y m e th o d th a t
e f f e c t i v e l y r e m o v e d t h e i n t e r f e r a n t s .
I d e n t i fi c a t i o n o f M a s s I n t e r f e r a n t s
A s m e n t i o n e d a b o v e
,
t h e H R M S a n a l y s i s o f t h e s e d i m e n t e x t r a c t s e x h i b i t e d e v i d e n c e o f
m a s s i n t e r f e r e n c e a s w e l l a s n o n - s p e c i fi c i n t e r f e r e n c e (l o c k m a s s c h e c k d e fl e c t i o n ) . T h e
c hr o m a t o g r a m s o f t h e H R M S a n a l y s i s o f P e CD D sh o w e d s o m e h i g h i n t e n s i t y p e a k s i n
t h e (M 4 - 4 )
" ^ P e CD D (m / z 3 5 7 . 85 1 6) c h a n n e l t h a t d i d n o t h a v e c o r r e sp o n d i n g s i g n a l s i n
t h e (M - l- 2 )
*
c h a n n e l (m / z 3 5 5 . 85 4 6) . A l o w r e s o l u t i o n ( 10 0 0 ) f u l l s c a n m a s s ( f r o m m / z
5 0 0 t o m / z 5 0 ) sp e c t r u m o f t he s a m p l e o f t h e s a m p l e e x t r a c t sh o w e d th e p r e s e n c e o f
c h a r a c t e ri s t i c c h l o r i n e c l u s t e r s
,
i n c l u d i n g a s i x c h l o ri n e c l u s t e r a t n o m i n a l m / z 3 5 8 . A
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m / z 35 5 85 4 6 ( m - r Z)
^
v V ^^ S v V ^ ^w v ^ A. ^ '
1 0 0 _
3 2 : 0 0 3 3 : 0 0
2 9 0
3 4 : 0 0
3 3 : 0 03 2 : 0 0
1 5 9
3 4 : 0 0
1 0 0 _
3 3 : 0 0 3 4 : 0 0
3 5 : 0 0
5 5 3
m / z 3 5 7 . 8 5 1 6 (m + 4 )
"
T I M E
S CA N
T - ^ — ~ I 1 1 r
- ^
3 5 : 0 0 T I ME
5 5 3 S CA N
^ K f t
^
' ^ f^ '^ ' ' ^ ^^^^ ^
P F K l o c k m a s s t r a c e
3 2 : 0 0
1 5 9
3 5 : 0 0
5 5 3
T I M E
S CA N
F i g u r e 3 . 4 0 . S e l e c t e d I o n M o n i t o r in g C h r o m a t o g r am s f r o m H R M S P e C D D a n a l y s i s o f H u d s o n
R i v e r s e d i m e n t e x t r a c t s h o w in g t h e p r e s e n c e o f a n i n t e r f e r i n g s ig n a l i n t h e (M + 4 )
*
c h a n n e l
(m / z 3 5 7 85 16 ) A ls o s h o w n is th e t r a c e o f th e P F K l o c k m a s s c h e c k e x h i b i t i n g s t r o n g d e f l e c t io n
p o s s i b l y d u e t o t h e
"
m a t r i x e f f e c t
"
f r o m o th e r m a t e r i a l s p r e s e n t i n t h e e x t r a c t .
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9 0 .
8 0 .
7 0 .
6 0 .
5 0 .
4 0 .
3 0 .
2 0 .
1 0 .
0 .
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—
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—
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3 4 : 0 0
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F i g u r e 3 . 5 0 . S e l e c t e d R e a c t i o n M o n i t o r in g c h r o m a t o g r a m s f r o m M S / M S a n a l y s i s o f H u d s o n R i v e r
s e d i m e n t e x t r a c t f o r P eC D D s
.
T h e i n t e r f e r i n g p e a k t h a t w a s p r e s e n t i n t h e H R MS a n a l y s i s h a s b e e n
r e m o v e d .
7 5
2 0 : 0 0 2 5 : 0 0 3 0 : 0 0 3 5 : 0 0 4 0 : 0 0 T I ME
F i g u r e 3 . 5 5 . T o t a l I o n C h r o m a t o g r a m f r o m f u l l s c a n a n a ly s is (m / z 5 00 t o m / z 5 0 )
o f H u d s o n R i v e r s e d i m e n t e x t r a c t s h o w in g t h e c o m p l e x i t y o f t h e e x t r a c t e v e n a f t e r
s a m p l e c l e a n
- u p p r o c e d u r e
7 6
T a b i c 3 . 6 A C o m p a r i s o n o f H i g h R e s o l u t i o n M a s s S p e c t r o m e t r y a n d M a s s S p e c t r o m e t r y /
M a s s S p e c t r o m e t r y f o r t h e A n a l y s i s o f P C D D s a n d P C D F s i n a R i v e r S e d i m e n t E x t r a c t
M e a n ± S . D . ( n = 2 )
(% R e la t i v e S t a n d a r d D e v i a t i o n )
A n a l y t c I I R M S
C o n c e n t r a t i o n ( n g / g )
M S /M S
T o t a l T C D D s
2 3 ,7 , 8
- T C D D
T o t a l T C D F s
2 3 ,7 , 8 - T C D F
T o t a l P e C D D s
U ,3 , 7 , 8 - P e C D D
T o t a l P e C D F s
2
,
3
,
4
,
7
,
8 - P e C D F
T o ta l H x C D D s
i ;2 , 3 , 7 ,8 , 9 - H x C D D
T o t a l H x C D F s
U 3 , 7 ,8 , 9 - H x C D F
T o ta l H p C D D s
12 ; 3 , 4 ,6 , 7 , 8 - H p C D D
T o ta l H p C D F s
12 , 3 ,4 ,6 , 7 , 8 - H p C D F
O C D D
O C D F
0 1 4 ± 0 0 03
(2 0 )
0 14 + 0 0 03
(20 )
4 7 9 8 ± 0 7 2 .S
( 15 )
0 9 9 3 ± 0 2 66
(27 )
L Z .^ ± 0 2 75
(22 )
0 . 118 ± 0 . 04 5
(3 8 )
0 3 20 ± 0 06 1
( 19 )
0 0 32 i 0 00 7
(22 )
1 4 4 4 + 0 19 7
( 1 9 )
0 0 60 ± 0 00 7
( 12 )
1 11 1 ± 0 2 3 5
(2 1 )
0 . 42 0 + 0 00 2
( 1)
0 54 9 ± 0 09 8
( 18 )
0 2 0 2 ± 0 111
(55 )
3 . 5 59 ± 0 . 83 6
(2 3 )
0 2 24 ± 0 0 48
(2 2 )
0 . 05 4 ± 0 00 9
( 17 )
0 . 05 4 ± 0 . 0 09
( 17 )
3 . 90 9 ± 0 . 73 7
( 1 9 )
0
.
74 5 ± 0 . 142
( 19 )
0 . 07 9 ± 0 . 0 05
(6 )
0 . 0 1 1 ± 0 0 0 1
( 1)
0 . 56 6 ± 0 . 0 42
(7 )
0 . 05 8 ± 0 . 0 05
(9 )
0 .3 3 7 ± 0 . 0 83
(25 )
0 . 04 5 + 0 . 0 14
(3 1 )
1 .2 7 4 ± 0 . 4 18
(33 )
0 .0 4 0 ± 0 . 00 8
(2 1)
1 . 4 55 ± 0 . 06 4
(4 )
0 . 6 10 ± 0 02 8
(5 )
0 . 4 95 ± 0 04 9
( 10 )
0 . 2 70 ± 0 . 0 14
( 5 )
3 . 53 7 ± 1 . 0 5 1
(3 0 )
0 .2 2 4 ± 0 . 0 62
(2 8 )
7 7
f i v e c h l o r i n e a n d f o u r c h l o ri n e c l u s t e r w e r e o b s e r v e d a t m / z 3 2 3 a n d m / z 2 9 0 ,
r e s p e c t i v e l y (s e e f i g u r e 3 . 65 ) . T h i s s p e c t r u m r e s e m b l e s t h e t h a t o f a h e x a c h l o ri n a t e d
b i p h e n y l (f i g u r e 3 . 6 5 ) . A d d i t i o n a l i d e n t i f i c a t i o n i n f o r m a t i o n w a s o b t a i n e d b y p e r f o r m i n g
a n H RM S s e l e c t e d i o n m o n i t o ri n g e x p e ri m e n t f o r H e x a P C B s o n o n e o f t h e s e d i m e n t
e x t r a c t . T h r e e i o n s ( M
"*
, (M + 2 )
" ^
, (M + 4 )
' ^
) i n t h e m o l e c u l a r i o n i s o t o p e c l u s t e r w e r e
m o n i t o r e d
,
a s w e l l a s t w o i o n s f o r b o t h t h e (M - C I) a n d (M - 2 C1) f r a g m e n t i o n s . T h e
c h o m a t o g r a m s f r o m t h e e x p e ri m e n t a r e s h o w n i n F i g u r e 3 . 7 0 . T h e i s o t o p e r a t i o s o f t h e
r e s u l t i n g s i g n a l s w e r e w i t h i n + . 15 % o f t h e t h e o r e t i c a l i s o t o p e r a t i o s f o r s i x , f i v e a n d
f o u r c h l o ri n e c l u s t e r s . I n a d d i t i o n , i t w a s sh o w n t h a t t h e p e a k s i n q u e s t i o n d o c o - e l u t e
w i t h i n t h e P e CD D w i n d o w . T h e s e r e s u l t s
,
a l o n g w i t h t h e f a c t t h a t a r e s o l v i n g p o w e r o f
5 0 0 0 0 w o u l d b e n e e d e d t o s e p a r a t e t h e M
*" i o n o f a H e x a P C B (m / z 3 5 7 . 8 4 4 4 ) f r o m t h e
(M + 4 )
" ^ i o n o f a P e C D D (m / z 3 5 7 , 85 1 6) , m a k e p l a u s i b l e t h a t a t l e a s t s o m e o f t h e m a s s
i n t e r f e r a n t s o b s e r v e d i n t h e P e C D D c h r o m a t o g r a m s a r e H e x a P C B s .
T h e a n a l y s i s o f t h e H u d so n R i v e r s e d i m e n t e x t r a c t s i s a n e x c e l l e n t e x a m p l e o f
u s i n g m u l t i p l e m a s s sp e c t r o m e t r y t e c h n i q u e s i n a c o mp l i m e n t a r y f a s h i o n t o o b t a i n
i n f o r m a t i o n a b o u t t h e s a m p l e s t h a n w o u l d n o t b e p o s s i b l e b y u s i n g j u s t o n e t e c h n i q u e .
M o s t o f t h e P C D D / F c o n g e n e r g r o u p s w e r e r e a d i l y a n a l y z e d b y H R M S . T h e M S/M S
m a d e p o s s i b l e q u a n t i ta t i o n o f P e C D D s i n t h e e x t r a c t s . T h e l o w r e s o l u t i o n f u l l s c a n d a t a
a n d H RM S se l e c t e d i o n m o n i t o ri n g d a ta g a v e t h e n e c e s s a r y i n f o r m a t i o n f o r i d e n t i f i c a t i o n
o f s o m e i n t e r f e r a n t s .
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U 4\ j M. Ii
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\%I ' I ' I ' I ' M l ' r n " ' I n ■ i ' " ' i ' n \ < i ' ' i ' T ' i ' i ' i " ' n ' i ' i ' ' T" ' \ < \ > r n ' ' i ' ' i ' "
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6 0 3 5 0 M / z3 0
F i g u r e 3 . 6 5 . R e f e r e n c e m a s s s p e c t r u m o f a H e x a c h l o r i n a t e d b i p h e n y l (t o p ) f o r
c o m p a r is o n t o m a s s s p e c t r u m f r o m t h e s e d i m e n t e x t r a c t .
7 9
0 0
o
1 0 0
,
5 0
0
1 0 0
5 0 J
0
1 0 0 ^
5 0
0
1 0 0 ^
5 0
1 0 0
5 0
0
2 7 : 0 0
3 9 5
2 7 : 0 0
3 9 5
2 7 : 0 0
2 7 : 0 0
2 7 : 0 0
H ig h r e s o lu t i o n S e l e c t e d I o n R e c o r d in g c h r o m a t o Q r a m o f m / z 3 2 2 8 7 5 5
(M - C D
*
2 8 : 0 0
4 7 4
2 9 : 0 0
5 5 3
3 0 : 0 0
'
] ■
6 3 2 ? ( rM J
( M + 2 - C I )
' H ig h r e s o lu t i o n S e l e c t e d I o n R e c o r d in g c h r o m a t o g r a i n o f m / i 3 2 4 8 7 2 6
2 8 : 0 0
4 7 4
2 9 : 0 0
5 5 3
3 0 : 0 0
-
I
6 3 2
M * H i g h r e s o l u t i o n S e l e c t e d I o n R e c o r d in g c h r o m a t o g r a m o f m / z 3 5 7 8 4 4 4
- Z X _ . . ^c^
2 8 : 0 0
4 7 4
2 9 : 0 0
5 5 3
3 0 : 0 0
6 3 2
T I ME
S C A N
(M + 2 )
*
H i g h r e s o l u t i o n S e l e c t e d I o n R e c o r d in g c h r o m a t o g r a m o f m / z 3 5 9 8 4 1 6
y \ ^
2 8 : 0 0
4 7 4
2 9 : 0 0
5 5 3
3 0 : 0 0
6 3 2
T I M E
S C A N
|M + 4 r H i g h r e s o l u t i o n S e l e c t e d I o n R e c o r d in g c h r o m a t o g r a m o f m / z 3 6 1 8 3 8 6
X ^
2 8 : 0 0
4 7 4
2 9 : 0 0
5 5 3
3 0 : 0 0 T I M E
6 3 2 S C A N
F i g u r e 3 . 7 0 . S e l e c t e d i o n r e c o
r d i n g c lu o m a t o g r a m s f r o m H R M S a n a l y s i s o f H u d s o n R i v e r
s e d i m e n t e x t r a c t f o r H e x a P C B s T h e s i m il a r it y o f s i g n a l p a t t e r n i n t h e m o
l e c u l a r m / z c h a n n e l s (M ,
M + 2 , M + 4 ) a s w e l l a s i n t h e M
- C I c h a n n e l s is t h e e x p e c t e d r e s p o n s e f o r H e x a P C B s .
C O N C L U S I O N S
T h e s t u d y h a s d e m o n s t r a t e d t h e s t a b i l i t y o f a n M S/M S i n s t r u m e n t f o r s h o r t
p e ri o d s (2 4 h o u r s o r l e s s ) a n d l o n g e r p e ri o d s (m o n t h s ) . T h e l i n e a ri t y o f t h e r e s p o n s e
o f t h e a n a l y t e t o t h e i n t e r n a l s t a n d a r d o v e r a c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f 2 . 5 t o 10 0 0 p g / ^ L
w a s d e m o n s t r a t e d r e p e a t e d l y . T h e a b i l i t y t o g e n e r a t e r e l a t i v e r e s p o n s e f a c t o r s
v a r y i n g b y l e s s t h a n 2 0
- 2 5 % R SD w a s sh o w n . I n a d d i t i o n
,
t h e s t u d y sh o w s t h a t , b y
f o l l o w i n g a t u n i n g p r o t o c o l , t h e s a m e r e s u l t s f o r r e l a t i v e r e sp o n s e f a c t o r s c a n b e
r e p r o d u c e d m o n th s l a t e r . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m e a s u r e d i s o t o p e a n d
t h e o r e t i c a l v a l u e f o r t e t r a t h r o u g h o c t a P C D D / F c o n g e n e r s i s 2 0 - 2 5 % f o r t e t r a
t h r o u g h h e p t a a n d a b o u t 3 0 % f o r o c t a . T h e s t u d y d e f i n e d t h e o p e r a t i o n a l a n d t u n i n g
p a r a m e t e r s n e c e s s a r y t o c o n d u c t p i c o g r a m l e v e l a n a l y s i s o f P C D D / F s . T h e P C D D / F s
s t u d i e d e x h i b i t e d a r a n g e o f c o l l i s i o n e n e r g y o p t im a (2 0 - 3 0 e V ) . T h e c o l l i s i o n e n e r g y
m a x im a f o r P CD D s a n d P CD F s a r e t h e s a m e . P C D F s e x h i b i t e d a b r o a d e r m a x i m a
r a n g e th a n P C D D s , h o w e v e r . F o l l o w u p e x p e r i m e n t s i n v e s t i g a t i n g t h e c a u s e o f t h i s
d i f f e r e n c e l e d t o t h e c o n c l u s i o n t h a t P C D F s h a d th e b r o a d e r m a x im a b e c a u s e th e M -
C O C l l o s s i n P C D F s w e r e n o t s u bj e c t t o c o m p e t i n g f r a g m e n t a t i o n r e a c t i o n s (M -
2 C 0 C1 f o r e x a mp l e ) a s w a s th e c a s e o b se r v e d w i t h P C D D s . I s o m e r i c d i f f e r e n c e s i n
c o l l i s i o n e n e r g y m a x im a w e r e n o t o b se r v e d .
W h e n c o mp a r e d t o t h e m e a n v a l u e s o f t e t r a t h r o u g h o c t a P C D D / F s o b t a i n e d
b y h i g h r e s o l u t i o n m a s s s p e c t r o m e t r y , t h e m e a n q u a n t i t a t i o n v a l u e s o b t a i n e d b y
8 1
M S/M S f r o m f l y a s h s a m p l e s w e r e n o t s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t (a t a 9 5 % c o n f i d e n c e
l e v e l ) . T h e a c c u r a c y o f t h e M S/M S m e t h o d f o r P C D D / F a n a l y s i s a s d e m o n s t r a t e d b y
t h e a n a l y s i s o f t h e m a t r i x s p i k e i s e q u i v a l e n t t o H R M S m e t h o d 8 2 9 0 c r i t e r i a (7 0 % t o
13 0 % o f a c t u a l v a l u e f o r t e t r a t h o u g h c o n g e n e r s ) . I n t h e c a s e o f t h e s e d i m e n t e x t r a c t
a n a l y z e d , M S/M S w a s th e o n l y m e th o d t h a t a l l o w e d q u a n t i t a t i o n o f P e C D D s . T h e
s a m p l e h a d m a s s i n t e r f e r a n t s , t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d a s H e x a
- P C B s t h a t r e q u i r e m a s s
r e s o l u t i o n i n e x c e s s o f 4 9 0 0 0 t o b e r e m o v e d , a n d o th e r u n i d e n t i f i e d m a t e r i a l s
e v i d e n c e d b y t h e o b s e r v e d s o u r c e d e - t u n i n g .
T h e s t a b i l i t y a n d r e l i a b i l i t y o f m a s s sp e c t r o m e t r y / m a s s sp e c t r o m e t r y h a s b e e n
d e m o n s t r a t e d b y s t u d i e s u s i n g P C D D / F s a s m o d e l c o m p o u n d s . T h e s t a b i l i t y o f s i g n a l
g e n e r a t i o n i s a n i n s t r u m e n t a l q u a l i t y , s o o n e c a n c o n c l u d e t h a t t h e s t a b i l i t y s h o w n i n
t h i s s t u d y w o u l d a l s o c a r r y o v e r t o t h e s t u d i e s o f o t h e r f a m i l i e s o f c o m p o u n d s (a s
l o n g a s th e m a t e r i a l s c o u l d u n d e r g o m o l e c u l a r f r a g m e n ta t i o n t h a t g a v e r i s e t o
s i g n i f i c a n t a n d s t a bl e p r o d u c t i o n s a s i n t h e c a s e o f (M - C O C l )
* w i t h P C D D / F s ) .
T h i s s t u d y d e m o n s t r a t e d th e e n h a n c e d s e l e c t i v i t y o f M S/M S o v e r H RM S i n t h e
a n a l y s i s o f a p a r t i c u l a r c o m p o u n d (P e C D D ) . A d d i t i o n a l e x a m p l e s o f s u p e r i o r
s e l e c t i v i t y m u s t b e l e f t t o o t h e r r e s e a r c h e r s . T h e w o r k h a s sh o w n th a t ,
i n s t r u m e n t a l l y , M S/M S i s r e l i a b l e a n d i s e sp e c i a l l y u s e f u l i n P C D D / F a n a l y s i s o f
e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s t h a t m a y b e d i f f i c u l t t o a n a l y z e c o m p l e t e l y b y H RM S . T h e
u s e o f M S/M S f o r e n v i r o n m e n t a l a n a l y s i s i s s u g g e s t e d a s a c o m p l im e n t a r y t e c h n i q u e
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t o H R M S a n a l y s i s o f P C D D s a n d P CD F s , a n d n o t a s a s t a n d a l o n e t e c h n i q u e . T h e
s t u d y c o v e r e d t h e s t a b i l i t y o f t h e i n s t r u m e n t f o r t h e a n a l y s i s o f t e t r a t h r o u g h o c t a
c o n g e n e r s , a l t h o u g h , w e r e i t t o s e r v e a s a c o m p l i m e n t a r y t e c h n i q u e t o H R M S ,
M S/M S w o u l d p r o b a b l y b e m o s t u s e f u l i n t h e a n a l y s i s o f t h e l o w e r m a s s c o n g e n e r s
(t e t r a a n d p e n t a ) , a s t h a t i s w h e r e m o r e m a s s i n t e r f e r a n t s g e n e r a l l y a p p e a r .
T h i s s t u d y h a s sh o w n th a t M S /M S i s r e l i a b l e a n d c a n b e u s e d o n a r e g u l a r
b a s i s . W h i l e t h e e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d o n a h y b r i d i n s t r u m e n t c a p a b l e o f h i g h
r e s o l u t i o n m a s s sp e c t r o m e t r y , t h e M S/M S e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d w i t h t h e M S I
o p e r a t i n g a t a r e s o l v i n g p o w e r o f 5 0 0 - 8 0 0 . T h e s i g n i f i c a n t i m p l i c a t i o n i s t h a t , w i t h
M S/M S , r e g u l a r p a r t - p e r - t r i l l i o n a n a l y s i s o f P C D D / F s i s p o s s i b l e w i t h o u t t he
n e c e s s i t y o f a h i g h r e s o l u t i o n i n s t r u m e n t .
Wh i l e t he s t u d y w a s a b l e t o d e m o n s t r a t e t h e l o n g t e r m r e l i a b i l i t y o f o u r
M S/M S i n s t r u m e n ta t i o n
,
i t a l s o h i g h - l i g h t e d th e d i f f i c u l t i e s t ha t a r i s e f r o m th e
c o m p l e x i t y o f t h e i n s tr u m e n t . T h e t r a i n i n g r e q u i r e d t o p e r f o r m M S/M S tu n i n g a n d
e x p e r i m e n t a t i o n w a s m o r e t i m e c o n s u m i n g th a n t h a t r e q u i r e d f o r H R M S a n a l y s e s .
T h e a d d i t i o n a l a n a l y z e r a n d e l e c t r o n i c s u s e d i n t h e M S/M S e x pe r im e n t s a d d t o t h e
c o m p l e x i t y o p e r a t i o n o f t he i n s t r u m e n t a n d a r e c e r t a i n l y po s s i b l e s o u r c e s f o r e r r o r .
A l l t h e e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d o u t w i t h t h e i d e a t h a t , a s l o n g a s th e i n s t r u m e n t w a s
p r o p e r l y m a i n t a i n e d a n d t u n e d , i t sh o u l d g i v e r e p r o d u c i b l e d a t a . T h e l e n g t h o f t h e
s t u d y b o r e o u t t hi s n o t i o n . A n y p r o b l e m s (s o m e s u b t l e a n d i n t e r m i t t e n t ) e n c o u n t e r e d
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w i th r e l a t i v e r e sp o n s e f a c t o r s , i s o t o p e r a t i o e r r o r s , o r d r i f t i n g c o l l i s i o n e n e r g y z e r o
s e t t i n g s t u rn e d o u t i n v a r i a b l y t o b e c a u s e d b y e i t h e r m a l f u n c t i o n i n g e l e c t r o n i c s o r
i m p r o p e r t u n i n g .
F u t u r e w o r k s h o u l d i n c l u d e th e r e p e a t e d a n a l y s i s o f e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s o n
d i f f e r e n t i n s t r u m e n t s . T h e o r e t i c a l l y , a n a l y s e s c o n d u c t e d o n w e l l m a i n t a i n e d a n d t u n e d
M S/M S i n s t r u m e n t s sh o u l d y i e l d s im i l a r r e s u l t s . U n f o r t u n a t e l y , i t w a s n o t p o s s i b l e i n
t h i s s t u d y t o p e r f o r m a n a l y s e s o n o t h e r t yp e s o f M S/M S i n s t r u m e n t s .
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